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DIE NATURWISSENSCHAFTEN 


Begriindet 1913 von A. Berliner und C. Thesing. 1934/35 
herausgegeben von H. Maitthée, 1936—1944 herausgegeben von 
F. Süffert, 1945—1949 herausgegeben von A. Eucken. 

Beilage: „Mitteilungen der Gesellschaft Deutscher Natur- 
forscher und Ärzte“, 

Bildet die Fortsetzung der ,,Naturwissenschaftlichen Rund- 
schau‘, begründet 1886 und bis 1912 (Jahrgang 27) heraus- 
gegeben von J. Bernstein, V. Meyer, B. Schwalbe, W. Sklarek u.a. 
Braunschweig, F. Vieweg & Sohn. 

Organ der Gesellschaft Deutscher Naturforscher und Ärzte und 
Organ der Max-Planck-Gesellschaft zur Förderung der Wissen- 
schaften (bis 1948 Organ der Kaiser-Wilhelm-Gesellschaft). 


Die „Naturwissenschaften“ erscheinen zweimal monatlich. 
Bestellungen nimmt jede Buchhandlung und jedes Postamt ent- 
gegen. Preis vierteljährlich 15.— DM, für das einzelne Heft 
3.— DM, zuzüglich Postgebühren. Die Mitglieder der Gesellschaft 
Deutscher Naturforscher und Ärzte erhalten die Zeitschrift im 
Abonnement mit einem Nachlaß von 20%. Für Studierende der 
Naturwissenschaften ermäßigt sich der Bezugspreis auf viertel- 
jährlich 11.25 DM zuzüglich Zustellgebühren. Lieferung läuft weiter, 
wenn nicht vier Wochen vor Quartalschluß abbestellt wird. Der 
Bezugspreis ist im voraus zahlbar. 


Nachdruck: Es wird ausdrücklich darauf aufmerksam ge- 
macht, daß mit der Annahme des Manuskripts und seiner Ver- 
öffentlichung durch den Verlag das ausschließliche Verlagsrecht 
für alle Sprachen und Länder an den Verlag übergeht. Grundsätz- 
lich dürfen nur Arbeiten eingereicht werden, die vorher weder im 
Inland noch im Ausland veröffentlicht worden sind und die auch 
nachträglich nicht anderweitig zu veröffentlichen der Autor sich 
verpflichtet. 

Es ist ferner ohne ausdrückliche Genehmigung des Verlages 


‘nicht gestattet, photographische Vervielfältigungen, Mikrofilme, 


Mikrophote u.ä. von den Zeitschriftenheften, von einzelnen Bei- 
trägen oder von Teilen daraus herzustellen. 

Sonderdrucke: Den Verfassern von Originalbeiträgen und 
Kurzen Originalmitteil stehen 75 Exemplare kostenfrei zur 
Verfügung. 


Anschrift der Redaktion: 
(20b) Göttingen, Jennerstr. 21, Tel. 59717 

Anzeigen werden von der Anzeigenabteilung des Verlages 
(Berlin W 35, Reichpietschufer 20 [Britischer Sektor], Tel. 13 01 31) 
angenommen. Die Preise wolle man unter Angabe der Größe und 
des Platzes erfragen. 

Springer-Verlag 
Berlin - Göttingen - Heidelberg 


Die Wiedergabe von Gebrauchsnamen, Handelsnamen, Warenbezeichnungen usw. in dieser Zeitschrift berechtigt auch ohne besondere Kenn- 


zeichnung nicht zu der Annahme, daß solche Namen im Sinn der Warenzeichen- und Marl 


gesetzgebung als frei zu betrachten 


wären und daher von jedermann benutzt werden dürften. 


Redaktionelle Hinweise 


I. Allgemeines. 

4. Bei der Einsendung von Manuskripten an „Die Naturwissen- 
schaften‘ bittet die Redaktion die Herren Autoren, stets im Auge 
zu behalten, daß die Zeitschrift in erster Linie den Wünschen und 
Interessen des weiten Kreises ihrer Leser zu dienen hat, und daß 
daher ihnen gegenüber Sonderwünsche der Herren Autoren in bezug 
auf Inhalt, Form und Umfang ihrer Veröffentlichung zurück- 
treten müssen, falls die Redaktion dies für erforderlich hält. 

2. Vor allem bittet die Redaktion, von der Einsendung von 
Aufsätzen Abstand zu nehmen, die nur für einen engbegrenzten 
Leserkreis verständlich und von Interesse sind, und die daher in 
einer Fachzeitschrift ihren richtigen Platz haben. Ausnahmen bilden 
knapp gefaßte Schilderungen der Ergebnisse eben fertiggestellter 
Arbeiten; für diese ist die Rubrik „KOM“ („Kurze Originalmit- 
teilungen‘‘) vorgesehen. Wegen Platzmangels sind allerdings auch 
hier gewisse Einschränkungen nötig. In bezug auf den Inhalt: An- 
genommen werden können nur wirklich wichtige Arbeiten (z. B. keine 
bloßen Analogiearbeiten). In bezug auf den Umfang: Im Durch- 
schnitt kann für eine einzelne KOM nur der Raum einer Spalte 
(etwa 1000 Silben) zur Verfügung gestellt werden. 

3. Die KOM erscheinen ‚unter ausschließlicher Verantwortung 
der Autoren“. Eine wissenschaftlich-kritische Stellungnahme der 
Herausgeber zu ihrem Inhalt erfolgt nicht. Die Redaktion prüft 
lediglich, ob ein genügendes Allgemein-Interesse vorliegt. 

4. „Kurze Originalmitteilungen‘‘ aus dem englischen und fran- 
zösischen Sprachgebiet können in der Originalsprache veröffent- 
licht werden. 

II. Spezielle Hinweise. 
Alle Sendungen und Zuschriften sind zu richten an: 


Redaktion der Naturwissenschaften, 
(20b) Göttingen, Jennerstr. 21, Tel. 597 17. 


In sämtlichen Fällen erhalten die Autoren eine Bestätigung über 
das Eintreffen von Manuskripten sowie über deren Annahme oder 
Ablehnung. In den Aufsätzen sind seltene und nur einem kleinen 
Leserkreis verständliche Fachausdrücke nach Möglichkeit zu ver- 
meiden oder in einer Fußnote kurz zu erläutern. Literaturzitate 
sind fortlaufend zu numerieren; die angeführten Arbeiten werden 
dann in einem Literaturverzeichnis am Schluß der Arbeit zusammen- 
gestellt. Bei Erläuterung des Textes durch Figuren ist überflüssiger 
Aufwand zu vermeiden. Figurenvorlagen für Strichätzungen sind 
so sorgfältig herzustellen, daß nach ihnen ohne weitere Rückfragen 
Reinzeichnungen angefertigt werden können. Diese werden zur 
Zeitersparnis den Autoren im allgemeinen nicht vorgelegt, sondern 
seitens der Redaktion kontrolliert. 

Photographische Abbildungen (Autotypien) können gebracht 
werden, soweit sachlich erforderlich. In vielen Fällen läßt sich jedoch 
das Wesentliche durch eine (leichter reproduzierbare) Zeichnung 
ebensogut zeigen. 

Korrekturen. 


Die Autoren der Aufsätze, Berichte und Buchb h 
erhalten eine Fahnenkorrektur, deren umgehende Erledigung und 
Rücksendung erbeten wird. 

Bei den KOM wird zur Beschleunigung des Erscheinens die 
Korrektur von Text und Abbildungen von der Redaktion besorgt, 
soweit nicht der Autor bei Einsendung des Manuskriptes ausdrück- 
lich den Wunsch äußert, diese Arbeit selbst vorzunehmen. Bei 
KOM ohne Figuren soll hierdurch das Erscheinen innerhalb 4 Wochen 
nach Eingang bei der Redaktion ermöglicht werden. 
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Grundlagen und einige Anwendungen der Gaschromatographie 
Von A.I.M. KEULEMANS und G.W.A. RıJNDERS, Amsterdam 


Als jüngster Zweig der Chromatographie hat sich 
die Gaschromatographie, und besonders die Gas- 
Flüssig-Verteilungschromatographie, die letzten Jahre 
sehr schnell entwickelt. Zahlreiche Forscher haben 
sich diesem interessanten Gebiet gewidmet und ihre 
Untersuchungen in einer großen Anzahl von Veröffent- 
lichungen beschrieben. Diese Untersuchungen haben 
die theoretischen Grundlagen der Methode enthüllt 
und in zahlreichen Beispielen die analytischen Mög- 
lichkeiten gezeigt. Es scheint daher jetzt ein günstiger 
Moment zu sein, in einer zusammenfassenden Arbeit 
die wesentlichen Elemente der Theorie und der Appa- 
ratur zu beschreiben. Anschließend werden wir an 
einem der Gebiete der Gas-Flüssigchromatographie 
entnommenen Beispiel einige der wichtigsten Möglich- 
keiten der Methode zeigen. 


A. Grundlagen 


Seit der Wiederentdeckung der Chromatographie 
durch RicHARD KUHN u. Mitarb. im Jahre 1931 [7] 
haben die auf dem chromatographischen Prinzip be- 
ruhenden Verfahren nicht nur sich bewährt, sondern 
durch die Einführung neuer Formen allmählich an 
Bedeutung gewonnen. Insbesondere gilt dies für die 
jüngste dieser Methoden, die Gaschromatographie. 
Die verschiedenen chromatographischen Verfahren 
sind einander äußerlich oft wenig ähnlich (vgl. z.B. 
Papierchromatographie und Gaschromatographie), so 
daß man sich die Frage stellen kann, was sie mitein- 
ander gemeinsam haben, da sie alle mit dem Begriff 
Chromatographie verbunden werden. Diese und auch 
manche andere Fragen lassen sich durch eine Definition 
des Begriffes ,,Chromatographie“ beseitigen. 


Definition. Die Chromatographie ist eine (analyti- 
sche) Trennungsmethode, bei der die zu trennenden 
Substanzen über zwei Phasen verteilt werden. Von 
diesen Phasen ist eine unbeweglich und hat eine große 
Oberfläche; die andere Phase ist beweglich und perko- 
liert durch die stationäre Phase hindurch. 

Das Wort ‚analytisch‘ steht in Klammern, weil 
die chromatographischen Verfahren besonders dazu 
geeignet sind, geringe Substanzmengen voneinander 
zu trennen. Zu Trennungsprozessen für industrielle 
Zwecke eignen sich die Methoden kaum oder gar nicht. 

Die Verteilung von Substanzen über zwei Phasen 
haben die chromatographischen Methoden mit fast 
allen Trennungsmethoden gemein (Ausnahme z.B. 
Trennung durch Diffusion); sie kann deswegen nicht 
als charakteristisch für die Chromatographie angesehen 
werden. Das Schlüsselwort in der Definition ist das 
Wort „perkoliert‘‘ [2]. Während bei den meisten 
Trennungsverfahren die beiden an der Trennung be- 
teiligten Phasen sich im Gegenstrom bewegen, ist in 
der Chromatographie eine dieser Phasen unbeweglich. 
Es werden hier also zwei Gruppen von Trennverfahren 
unterschieden, die alle in einer Kolonne durchgeführt 
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werden: einerseits die chromatographischen Ver- 
fahren, die Perkolationsprozesse genannt werden, und 
andererseits die Verfahren wie Destillation und extrak- 
tive Destillation, die echte Gegenstromprozesse sind. 
Dieser Unterschied, der in Fig.1 schematisch erläutert 
wird, hat mehr als nur formale Bedeutung [3]. 

Aus der Definition geht unmittelbar hervor, daß 
in der Chromatographie vier Hauptformen möglich 
sind, je nach der Art der benutzten Phasen. Die 
stationäre Phase kann ein Feststoff (Adsorbens) oder 
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Chromatographie, nur eine Phase bewegt (links), und 
Destillation, beide Phasen bewegen sich (rechts) 


Fig. 1. 


eine Flüssigkeit sein. Im letzteren Fall wird die Un- 
beweglichkeit der Phase wie auch ihre große Ober- 
fläche dadurch erreicht, daß die Flüssigkeit als dünner 
Film auf einem porösen feinkörnigen Feststoff ausge- 
breitet ist. Die bewegliche Phase kann sein: eine (mit 
der stationären Phase nicht mischbare) Flüssigkeit, 
cder ein (nichtlösliches) Gas. Dementsprechend haben 
wir alsot): 1. Flüssig-Fest-Chromatographie (Liquid- 
Solid Chromatography, L.S.C.); — 2. Flüssig-Flüssig- 
Chromatographie (Liquid-Liquid Chromatography, 
L.L.C.); — 3. Gas-Fest-Chromatographie (Gas-Solid 
Chromatography, G.S.C.) ; — 4. Gas-Flüssig-Chromato- 
graphie (Gas-Liquid Chromatography, G.L.C.) [4]. 

Besonders die letztgenannte Methode, die MARTIN 
schon im Jahre 1941 [5] vorhersagte und die er 1952 [6] 
zusammen mit seinem Mitarbeiter JAMES veröffent- 
lichte, hat sich in den letzten Jahren ungeheuer 
schnell entwickelt. 

Hauptsatz der Chromatographie. Wie ist es nun zu 
erklären, daß die Fortbewegung der Molekeln einer in 
der chromatographischen Kolonne eingeführten Sub- 
stanz durch diese Säule weitgehend geordnet ver- 
lauft? Die Vorgänge in einer chromatographischen 
Säule sind tatsächlich außerordentlich kompliziert. 
Jedoch läßt sich unter gewissen Voraussetzungen der 
3 Im folgenden wird die Nomenklatur angewendet, die auf 


einem Gaschromatographie-Symposium (London, 30. 5 bis 1. 6. 56) 
empfohlen wurde. 
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Hauptvorgang, die geordnete Fortbewegung einer 
Zone einer gelösten Substanz, in einfacher Weise be- 
schreiben. Diese Voraussetzungen werden jetzt in 
einem einzigen Begriff zusammengefaßt, den man als 
„Ideale Chromatographie‘ bezeichnen könnte. 


Ideale Chromatographie. Voraussetzungen: 
4. Das Gleichgewicht zwischen den beiden Phasen 


stellt sich unendlich schnell ein. — 2. Diffusionsvor- * 


gänge (in der Richtung der Säulenachse) können ver- 
nachlässigt werden. — 3. In jedem Punkt eines Quer- 
schnittes der Säule ist die Geschwindigkeit der be- 
weglichen Phase gleich groß. 

Diese letzte Voraussetzung soll in einem Bild 
(Fig. 2) verdeutlicht werden. Dabei werden wir dem 


uy 


Fig. 2. In jedem Punkt eines Querschnittes der Säule ist die Ge- 
schwindigkeit der beweglichen Phase gleich groß 


eigentlichen Thema dieser Veröffentlichung schon 
etwas vorauseilen und uns der Gaschromatographie 
zuwenden. Bei diesem Verfahren ist die bewegliche 
Phase zusammendrückbar, und weil der Druck am 
Vorderende der Säule höher ist als der am Austritt, 
nimmt dementsprechend die Gasgeschwindigkeit vom 
Anfang bis zum Ende der Säule allmählich zu. We- 
sentlich aber ist, daß gemäß der dritten Voraussetzung 


Fig. 3. Das Verhältnis der Konzentration ist von der Gesamt- 
konzentration unabhängig 


die Geschwindigkeit der beweglichen Phase in allen 
Punkten eines und desselben Querschnittes gleich 
groß ist. 

Neben dem Begriff der idealen Chromatographie 
ist nun noch der Begriff der ‚linearen‘ Chromatogra- 
phie zu definieren. 


Lineare Chromatographie. Bei der linearen Chro- 
matographie verteilt sich eine Substanz zwischen den 
beiden Phasen in solcher Weise, daß das Verhältnis 
der auf die Volumeneinheit bezogenen Konzentratio- 
nen konstant, d.h. unabhängig von der Gesamtkonzen- 
tration ist. 

In Fig. 3 wird dieser Begriff veranschaulicht. Das 
Gleichgewicht zwischen den beiden Phasen ist ein 
dynamisches, d.h., jede Molekel besitzt für jede der 
beiden Phasen eine gewisse und konstante Wahr- 
scheinlichkeit, mit der sie sich in dieser Phase aufhält. 
Mit anderen Worten: der Teil der Zeit, während der 
sich die Molekeln in einer der beiden Phasen befinden, 
ist für alle Molekeln gleich groß, jedoch sind gewöhnlich 
die Verweilzeiten in den beiden Phasen verschieden. 
Für den Fall der Fig. 3 ist die Aufenthaltswahrschein- 
lichkeit für jede Molekel in der oberen Phase gleich !/,. 
Betrachten wir nun ein gewisses Zeitintervall tr, dann 


kann dieses so groß gewählt werden, daß jede Molekel 
1/,t in der oberen Phase und %/,t in der unteren 
Phase verweilt. Die erste Voraussetzung der idealen 
Chromatographie erfordert nun, daß Vorstehendes für 
unendlich kleines r gilt, d.h. daß die Diffusionsvor- 
gänge unendlich schnell sein sollten. Jetzt läßt sich 
der chromatographische Hauptsatz formulieren. 

Hauptsatz. Ist u die (lineare) Geschwindigkeit der 
beweglichen Phase und « der Bruchteil der in der Säule 
gelösten Molekeln, die sich in der beweglichen Phase 
befinden, dann ist die wirksame oder effektive Ge- 
schwindigkeit jeder gelösten Molekel « - u. 

Der Hauptsatz folgt unmittelbar aus den Voraus- 
setzungen der idealen Chromatographie. An der Fort- 
bewegung durch die Säule nehmen nur die Molekeln 
teil, die sich in der beweglichen Phase befinden. Wenn 
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Cunbew. 
Fig. 4au.b. Ideale lineare Chromatographie. a Konzentration (Vol.) 
Chew in der beweglichen Phase (Ordinate) als Funktion der Kon- 
zentration (Vol.) Cundew in der unbeweglichen Phase (Abszisse). 
A schnell gehende Substanz, B träge Substanz. — b Konzentration 
in Abhängigkeit von der Zeit. Chew und Cundew = Konzentrationen 
in der beweglichen bzw. der unbeweglichen Phase 


eine Molekel in der beweglichen Phase ist, nimmt sie an 
deren Bewegung mit der Geschwindigkeit u teil. Die 
effektive Geschwindigkeit ist nun das Produkt von u 
und der Wahrscheinlichkeit «, die Molekel in der be- 
weglichen Phase anzutreffen. Die Größe x heißt der 
Verzögerungsfaktor und ist mit dem R,-Wert der 
Papierchromatographie vergleichbar. Im Fall der 
linearen Chromatographie ist die Größe « unabhängig 
von der Gesamtkonzentration der gelösten Substanz. 


Die chromatographische Trennung. Führt man in 
eine chromatographische Säule ein schmales Band 
eines Gemisches zweier Substanzen ein, dann werden 
unter den Voraussetzungen der linearen idealen Chro- 
matographie die beiden Substanzen, und zwar jede 
mit ihrer spezifischen effektiven Geschwindigkeit, mit 
der beweglichen Phase durch die Säule geführt. Die 
Bänder bewegen sich ohne Formänderung. In Fig. 4 
ist diese gleichförmige Fortbewegung für zwei Sub- 
stanzen A und B, in Zusammenhang mit der Vertei- 
lung dieser Substanzen (Verteilungsisotherme) über 
die beiden Phasen dargestellt. 

Der Verteilungskoeffizient X wird in der Gas- 
Flüssig-Chromatographie definiert als: 


re Konzentration bez. auf Vol.-Einh, der stationären Phase 
“ Konzentration bez. auf Vol.-Einh. der beweglichen Phase ' 


K ist also eine dimensionslose Größe. Die Beziehung 
zwischen den GréBen « und K folgt z.B. aus Fig. 3. 

Sind V, das Volumen der oberen Phase, V,, das Vo- 
lumen der unteren Phase, C, und C,, die Konzentra- 
tion einer Substanz in der oberen bzw. unteren Phase 
(K =C,,/C,), dann ist C\Vi+C,,4, die Gesamtmenge 
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der gelösten Substanz. Die Größe « ist der Bruchteil 


der in der oberen Phase befindlichen Molekeln, also — 


V V 

Cy Vy + Cy V; Cc ~ Vy + RV, 
V7; 4 c, Pu I u 


4 
oder auch « = (Für Fig. 3, wo K=3, 


gilt « = 3.) 


Demgemäß hängt « also außerhalb von K auch vom 
Volumenverhältnis der beiden Phasen ab. Wie aus 
Fig. 3 hervorgeht, haben alle Molekeln der Substanz A, 
die gleichzeitig mit den Molekeln der beweglichen Phase 
eingetreten sind, nur ®/, der Strecke zurückgelegt, die 
das Trägergas zurückgelegt hat (« =3). Ähnliches 
gilt für Substanz B, aber weil diese Substanz in der 
stationären Phase besser löslich ist (« =4), werden 
diese Molekeln dementsprechend nur !/, der Strecke 
zurückgelegt haben. 

Im Falle der idealen Chromatographie ist der 
Hauptvorgang, die Fortbewegung einer Substanz 
durch die Kolonne, ein reversibeler Prozeß. Im Ver- 
gleich zur thermischen Bewegung der Molekeln ist 
diese Fortbewegung ein makroskopischer Vorgang. Es 
soll jetzt untersucht werden, wie die mikroskopischen 
Vorgänge (hauptsächlich die der Diffusion) den Haupt- 
vorgang beeinflussen. 

Nichtideale Chromatographie. Die Voraussetzungen 
der idealen Chromatographie sind irreal: 

1. Da das Gleichgewicht zwischen den beiden 
Phasen sich nicht unendlich schnell einstellt und eine 
der Phasen fortwährend in Bewegung ist, werden sich 
gewisse Molekeln, die entsprechend dem Gleichgewicht 
in der stationären Phase gelöst sein sollten, in der 
beweglichen Phase befinden und daher der Haupt- 
zone!) ein wenig vorauseilen. Umgekehrt werden 
Molekeln, die zu lange in der stationären Phase ver- 
weilen, hinter der Hauptzone zurückbleiben. 

2. Die Molekeln, die von der beweglichen Phase 
fortbewegt werden, haben eine eigene (thermische) 
Bewegung, deren axiale Komponente sich der Ge- 
schwindigkeit der beweglichen Phase überlagert. 

3. In einer gepackten Säule legen die Molekeln 
nicht eine gerade Strecke zurück, sondern dieser Weg 
wird, wegen der Anwesenheit der Packung, vielmehr 
eine Zickzacklinie sein. Es ist klar, daß verschiedene 
Wege möglich sind, die nicht alle gleich lang sind. 

Diese drei Vorgänge, die im Gegensatz zum Haupt- 
vorgang irreversibel sind, bewirken eine statistische 
Verteilung der Molekeln eines Bandes um dessen 
Schwerpunkt und haben zur Folge, daß während der 
Fortbewegung eines Bandes durch die chromatogra- 
phische Säule seine Form sich ändert und sich all- 
mählich der Gaußschen Glockenkurve annähert, wie 
es Fig. 5 zeigt. (In Fig. 4 und 5 sind die gleichen Sub- 
stanzen gewählt worden.) 

Es wird klar sein, daß diese Verbreiterung der 
Bänder die chromatographische Trennung beeinträch- 
tigt. Theoretisch läßt sich in einfacher Weise zeigen [7], 
daß diese Verbreiterung der Quadratwurzel der Ver- 
weilzeit proportional ist, während die von einem Band 
zurückgelegte Strecke der Verweilzeit direkt propor- 
tional ist. Daraus folgt unmittelbar, daß zwei Sub- 
stanzen mit verschiedenem Wert R;(=«), immer von- 


1) Das „Band‘ einer gelösten Substanz kann aus „Zonen“ 
verschiedener Konzentration bestehen. 


einander getrennt werden können. Wenn jedoch das 
Verhältnis zwischen den R,-Werten kleiner ist als 
etwa 1,05, müssen für die Trennung dieser Substanzen 
Säulen verwendet werden, die unpraktisch lang sind 
[7], [8]. 

Fig. 6 zeigt eine typische Trennung mit Hilfe der 
Gas-Fliissig-Chromatographie. In diesem Bild sind 
die Konzentrationen der gelösten Substanzen (Butan 
3 


o 


Trägergas 


! 


Fig. 5. Nichtideale lineare Chromatographie. Chew und Cunbew = 
Konzentrationen in der beweglichen bzw. in der unbeweglichen 
Phase 


bis Heptan) im Trägergas beim Austritt aus der Säule 
gegen die Zeit aufgetragen, die seit dem Augenblick 
verlaufen ist, wo die Substanzen in einem schmalen 
Band in die Säule eingeführt wurden. An die Kurve 
des Hexans sind in den beiden Wendepunkten die 
Tangenten angelegt. Diese schneiden von der Basis- 
linie eine Strecke w ab (Breite des Bandes). 


cf Cy 
os 
\ 
Zeit 
di— - 
pa = 1600 
H l 
3 4 5 6 7 


N 
Fig. 6. Elutionskurven für Butan, Pentan, Hexan und Heptan. 
c= Konzentration 


Das Streckenverhältnis d/w (Fig. 6) ist ein Maß für 
die Wirksamkeit der chromatographischen Säule, und 
zwar ist die dimensionslose Größe (4d/w)? der Zahl der 
theoretischen Böden äquivalent [7]. (In der Chroma- 
tographie wird ein Boden in gleicher Weise definiert 
wie in der Destillation.) In demselben Bild ist log d 
gegen die Zahl der Konlenstoffatome (N;) aufgetragen. 
In dieser Weise bekommt man eine Reihe von Punk- 
ten, die in sehr guter Annäherung auf einer Geraden 
liegen. Diese Eigenschaft gilt allgemein für Verbin- 
dungen einer homologen Reihe und wird oft für 
Identifikationszwecke benutzt. 

Für die in der Gas-Flüssig-Chromatographie be- 
nutzten Säulen ist die Zahl der theoretischen Böden 
sehr groß und wird unter anderem durch die Länge 
der Kolonne bedingt. Ein von der Länge unabhängiges 
Maß für die Wirksamkeit einer gewissen Säulen- 

25* 


Cunbew. 
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packung ist die Höhe eines Bodens, die man dadurch 
ermittelt, daß man die Länge der Säule durch die 
experimentell bestimmte Bödenzahl dividiert. Die 
Höhe eines Bodens ist nicht nur von der benutzten 
chromatographischen Säule, sondern auch von der 
Art der Substanzen, der Phasen, von der Säulen- 


temperatur, vom in der Säule herrschenden Druck und . 


von der Geschwindigkeit der beweglichen Phase ab- 


H 
Z 

(0.A) 

it l it L 1 J 

0 5 cm/sec 10 

Fig. 7. Zusammenhang zwischen Bodenhöhe H und Gasgeschwin- 
digkeit « 


hängig. Besonders im Zusammenhang mit Abwei- 
chungen von den Voraussetzungen der idealen Chro- 
matographie ist die Weise, in der die Bodenhöhe von 
der Geschwindigkeit der beweglichen Phase bedingt 
wird, von großem Interesse. 

In Fig. 7 ist eine experimentell bestimmte Bezie- 
hung zwischen Bodenhöhe H und Trägergasgeschwin- 


Cbew. 


‚Scharfe Front Symmetrisch Scharfes Ende 


Fig. 8A—C. Form der Elutionskurven im Zusammenhang mit der 
Konzentrationsverteilung über die beiden Phasen. Die unteren Bilder 
zeigen A scharfe Front, B symmetrischen Verlauf, C scharfes Ende 


digkeit « ‚graphisch dargestellt. Bei sehr niedrigen 
Gasgeschwindigkeiten wird die Wirksamkeit durch 
Diffusionserscheinungen in der Gasphase beeinträch- 
tigt. Infolgedessen nimmt, von einer bestimmten Ge- 
schwindigkeit an, die Bodenhöhe mit geringer wer- 
dender Geschwindigkeit zu. Bei sehr hohen Gasge- 
schwindigkeiten kann sich das Gleichgewicht weniger 
vollständig einstellen; infolgedessen nimmt die Boden- 
höhe auch hier zu. Es hat sich herausgestellt, daß die 
ganze Beziehung sich ausgezeichnet durch eine Hy- 
perbel mit der Gleichung 


H=A+2+C.U, (1) 


darstellen läßt [9], [70], [11]. Eine der Asymptoten 
schneidet die senkrechte Achse im Punkt (0. A). Legt 


man durch diesen Punkt eine horizontale Gerade, dann 
kann man den Beitrag der drei Glieder zur Bodenhöhe 
als Funktion der linearen Gasgeschwindigkeit gleich 
abschätzen: 


I ist der Beitrag des dritten Gliedes (Nichtein- 
stellen des Gleichgewichtes), 


II ist der Beitrag des zweiten Gliedes (Gas- 
diffusion), und 


III ist der Beitrag des ersten Gliedes (Säule- 
packung). 


In Gl. (1) hängt das Glied A von der Größe der 
Teilchen des festen Trägerstoffes ab, ist außerdem 
auch durch die Gleichförmigkeit der Packung bedingt. 
Wenn die Säule nicht homogen gepackt ist, kommt das 
in einem zu hohen Wert von A zum Ausdruck. Der 
Koeffizient B hängt mit der Art des Trägergases zu- 
sammen und ist für Wasserstoff und Helium größer 
als für Stickstoff und Kohlendioxyd. C ist eine ziem- 
lich komplizierte Größe; sie hängt mit der Viskosität 
der Säulenflüssigkeit zusammen. Wichtiger ist es, daß 
C dem Quadrat der Filmdicke proportional ist und 
überdies von den Verteilungskoeffizienten K der ge- 
lösten Substanzen abhängt. Durch die Anwendung 
feinkörniger Trägerstoffe, die sich homogen packen 
lassen, kann unter optimalen Bedingungen eine Boden- 
höhe von weniger als 1 mm erreicht werden. Hierbei 
sind die drei Glieder auf der rechten Seite der Gl. (1) 
von der gleichen Größenordnung. 


Nichtlineare Chromatographie. Bei der linearen 
Chromatographie sind die Elutionskurven (nahezu) 
symmetrisch. Eine sehr geringe Abweichung von der 
Symmetrie wird dadurch verursacht, daß, während 
ein Band aus der Säule austritt, die Vorderseite des 
Bandes weniger stark durch Diffusion verzerrt wird 
als die Rückseite. [Diffusion ist der Quadratwurzel 
der Zeit proportional!)]. Für die nichtlineare Chroma- 
tographie, d.h., wenn das Konzentrationsverhältnis 
der gelösten Substanz in den beiden Phasen von der 
Gesamtkonzentration abhängig ist, sind die Bänder 
asymmetrisch. In solchen Fällen ist die Größe « 
nicht konstant. In Fig. 8A—C sind verschiedene 
Verteilungsisothermen im Zusammenhang mit der 
Form der Elutionskurven festgelegt. Fig.8A zeigt eine 
nach der Abszissenachse hin gekrümmte Isotherme; mit 
zunehmender Konzentration nimmt « zu, und dem- 
zufolge wird eine Zone hoher Konzentration schneller 
fortbewegt als eine Zone niedriger Konzentration. 
Dieser Fall ist repräsentativ für die Adsorptions- 
chromatographie. 


In Fig. 8C ist die Isothermenach der Ordinatenachse 
hin gekrümmt; eine Zone niedriger Konzentration wird 
schneller fortbewegt als eine Zone hoher Konzentra- 
tion, weil « mit abnehmender Gesamtkonzentration 
zunimmt. Diesen Fall würde man erwarten bei der 
Chromatographie assoziierter Substanzen, wie Alko- 
hole, Amine und Fettsäuren. Leider ist bei diesen 
Substanzen eine gewisse Adsorption am festen Träger- 
stoff nicht leicht zu vermeiden, was dadurch zum 
Ausdruck kommt, daß das Band einen ‚‚Schwanz‘“ hat 
und der steile Abfall verhüllt wird. 


1) Bei der Gas-Fiüssig-Chromatographie sind die axialen Diffu- 
sionseffekte in der Gasphase groß im Vergleich zu denen in der flüs- 
sigen Phase. Man bedenke jedoch, daß die mittiere Verweilzeit einer 
Molekel in der Gasphase nicht von der Elutionszeit abhängt. 


Heft 13 
1958 (Jg. 45) 


KEULEMANS und RıJNDERS: Grundlagen und einige Anwendungen der Gaschromatographie 305 


'B. Das gaschromatographische Verfahren 

Charakteristisch für die Gaschromatographie, be- 
sonders für die Gas-Flüssig-Chromatographie ist, daß 
die bewegliche Phase eine geringe Viskosität hat und 
demzufolge große Geschwindigkeiten angewandt wer- 
den können, sogar bei einer dicht gepackten Säule. 
Gleichzeitig sind die Diffusionsvorgänge in der Gas- 
phase so schnell und ist der Flüssigkeitsfilm so dünn, 
daß dadurch ein schneller Austausch zwischen den 
Phasen bewirkt wird. : Aus diesem Grunde arbeitet 
man mit gaschromatographischen Analyseverfahren 
im allgemeinen erheblich schneller als mit den übrigen 
chromatographischen Verfahren. 


Das Schema eines Apparates für Gaschromato- 
graphie wird in Fig. 9 gezeigt. Das Trägergas (Wasser- 
stoff, Stickstoff, Kohlendioxyd oder Helium) strömt 
aus dem Hochdruckzylinder A, durch ein Reduzier- 
ventil und Feinregelventil, in einen der beiden Kanäle 
eines Wärmeleitfähigkeitsdetektors D und von dort 
in die Säule E und den zweiten Kanal des DetektorsD’. 
Die Probesubstanzen werden bei I in die Säule ein- 
geführt. 


Die Kolonne. Für analytische Trennungen werden 
vorzugsweise Kolonnen von etwa 4 bis 8 mm innerem 
Durchmesser verwendet. Die Kolonnen werden mit 
einem feinkörnigen Feststoff gepackt, dessen Ober- 
fläche mit einer nichtflüchtigen Flüssigkeit bedeckt ist. 
Geeignete Fesistoffe sind Kieselgur und gewisse 
Siebfraktionen eines Wärmeisolationssteins (0,04 bis 
0,2 mm), z.B. Sterchamol oder besser noch Johns 
Manville C 22 firebrick. Häufig kommt man mit 
15 bis 40 Gew.-T. Flüssigkeit auf 100 Gew.-T. Träger 
aus. Wie bei allen chromatographischen Methoden soll 
auch hier die ausschlaggebende Rolle einer homogenen 
Packung nachdrücklich betont werden. Die Länge der 
Kolonnen variiert von 1 bis zuweilen 20 m, jedoch 
kommt man für die meisten Probleme mit Kolonnen 
von 2 bis 3 m Länge aus. Mit einer Säule von 6 mm 
Durchmesser und 3 m Länge werden die besten Er- 
gebnisse erzielt, wenn die Menge der zu analysierenden 
Substanz 1 bis 5 mg beträgt; eine Vergrößerung dieser 
Menge beeinträchtigt die Wirksamkeit der Säule. 


Versuchsbedingungen. Wie aus Fig. 7 hervorgeht, 
ist die Trennwirkung der Kolonne innerhalb gewisser 
Grenzen ziemlich unempfindlich gegen die Geschwin- 
digkeit des Trägergases. Für die obenerwähnte Säule 
wird z.B. eine Gasgeschwindigkeit von 60 ml/min ge- 
eignet sein. In bestimmten Fällen kann jedoch die 
Geschwindigkeit bis 100 ml/min gesteigert werden, ohne 
die Wirksamkeit wesentlich zu beeintrachtigen. 


Die Temperatur der Säule steht mit der Flüchtig- 
keit der zu trennenden Substanzen in engster Be- 
ziehung. Vorzugsweise soll die Temperatur nicht 
niedriger gewählt werden als z.B. 50°C unter dem 
Siedepunkt der höchstsiedenden Probesubstanz. Der 
Druck des Trägergases ist ebenfalls wenig kritisch. 
Im allgemeinen arbeitet man vorteilhaft mit atmo- 
sphärischem Druck am Säulenausgang und paßt den 
Druck am Vorderende der erwünschten Gasgeschwin- 
digkeit an. Bei sehr langen Säulen ist allerdings der 
Eintrittsdruck bisweilen so hoch, daß dadurch 
Schwierigkeiten beim Einbringen der Proben ent- 
stehen können. Für diese Fälle verwendet man am 
besten einen geringen Unterdruck am Ende der Säule. 


Diese Stelle erscheint geeignet, ein weit verbreite- 
tes Mißverständnis aufzuklären. Die zweifellos be- 
stehende Analogie zwischen Gas-Flüssig-Chromato- 
graphie und Destillation hat gelegentlich dazu ver- 
HH 


Fig. 9au.b. a Schema eines Apparates für Gaschromatographie 
mit Wärmeleitfähigkeitsdetektor. Sch Schreiber. b Der Kupferblock 
des Wärmeleitfähigkeitsdetektors 


leitet, auch bei der Chromatographie eine ,, Vakuum“‘- 
Trennung zu versuchen [12]. Die Anwendung von 
niedrigen Drucken hat jedoch an sich keine Beschleu- 
nigung der Fortbewegung von Substanzen zur Folge. 


b 


Zeit —e 
Fig. 10au.b. Integrale und differentiale Elutionskurven. a integrale 
Kurve, b Differentialkurve 


Es ist nicht möglich, durch Anwendung von niedrigen 
Trägergasdrucken die Trennung von schwerflüchtigen 
Substanzen bei niedrigeren Temperaturen durchzu- 
führen. Die Fortbewegung der in der Säule gelösten 
Substanzen hängt, wie oben gezeigt wurde, von der 
Gasgeschwindigkeit und dem Verteilungskoeffizienten 
ab. Die Gasgeschwindigkeit ist ungefähr dem Druck- 
abfall (pb, —») proportional. Eine Erniedrigung des 
Druckes (bei #,—?, konstant), hat zur Folge, daß 
die Diffusion in der Gasphase erhöht wird (die Diffu- 
sion ist in erster Annäherung dem Gasdruck umgekehrt 
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proportional!). Hierdurch kann, besonders bei sehr 
niedrigen Drucken, die Trennwirkung wesentlich be- 
einträchtigt werden. 


Der Detektor. Wegen der geringen Substanzmengen 
der Proben und der Aufweitung der Bänder sind die 
Konzentrationen der Probenkomponenten, wie sie im 
Trägergas aus der Säule hinaustreten, sehr niedrig. 
Darum ist die Anwendung eines Detektors von sehr 
großer Empfindlichkeit von entscheidender Bedeutung. 
Die in Betracht kommenden Detektoren kann man in 
zwei Gruppen einteilen. Die der ersten Gruppe, die 
nach dem Integralprinzip arbeiten, registrieren die 
Komponenten des Gemisches, die die Kolonne ver- 
lassen, additiv (Fig. 10a). 

Integraldetektoren werden am häufigsten bei der 
Analyse von Gasgemischen verwendet, wobei die 


molare Konzentration X —e 
Fig. 11. Ideale und nichtideale Lösungen. Abszisse: Molare Kon- 
zentration 


Messung des Volumens bei konstantem Druck oder 
die Messung der Druckzunahme bei konstantem Vo- 
lumen herangezogen werden kann, nachdem das 
Trägergas (hier CO,) mit Kalilauge entfernt worden 
ist. Die zweite Gruppe bilden die Differentialdetek- 
toren, die irgendeine physikalische Eigenschaft des 
austretenden Gases messen (Fig. 10b). Es gibt heutzu- 
tage viele dieser Detektoren, wobei verschiedene 
physikalische Eigenschaften der Dämpfe benutzt 
werden, z.B. die elektrische Leitfähigkeit der durch 
ß-Strahlung ionisierten Gase, die Wärmeleitfähigkeit 
oder Dichte des Gases. 

Die Anzeiger, die die Änderungen der Wärmeleit- 
fähigkeit der aus der Säule hinaustretenden Gase 
messen, haben ein sehr großes Anwendungsgebiet und 
sind daher sehr beliebt [73]. Nachstehend wird ein 
Instrument beschrieben, das nach diesem Prinzip 
arbeitet und im Laboratorium der Verfasser entwickelt 
worden ist. Für eine Übersicht über andere Detek- 
toren wird auf die Bibliographie verwiesen [16]. 


Wärmeleitfähigkeitsdetektor. Das Instrument be- 
steht aus einem Kupferblock (Fig. 9b) mit zwei engen 
Kanälen. In jedem dieser Kanäle ist ein 20 u dicker 
Platindraht ausgespannt. Beide Platindrähte werden 
von einer konstanten Spannungsquelle geheizt und 
sind, wie in Fig. 9a gezeigt ist, zusammen mit zwei 
festen Widerständen zu einer Wheatstone-Brücke ge- 
schaltet. Betrachten wir zuerst den Fall, daß beide 
Kanäle mit Trägergas gefüllt sind, dann werden die 


vom Gas nach den Blockwänden abgeleitete Wärme- 
mengen in beiden Kanälen und damit auch die Tem- 
peratur und der Widerstand dieser Drähte gleich groß 
sein. Sobald aber eine Probekomponente die Kolonne 
verläßt, werden sich im zweiten Kanal die Wärme- 
leitfähigkeit und damit auch die Temperatur und der 
Widerstand des Drahtes ändern. Hierdurch wird das 
Gleichgewicht der Brücke gestört. Es entsteht eine 
Potentialdifferenz zwischen den Punkten Z und L’ 
(Fig. 9), die von einem Schreiber registriert wird. 
Dieser Detektor verbindet eine hohe Empfindlichkeit 
mit einer großen Stabilität, vorausgesetzt, daß das 
Instrument in einem geeigneten Thermostaten unter- 
gebracht ist. Die letzte Forderung folgt aus der Tat- 
sache, daß die maximale Empfindlichkeit einer Tem- 
peraturdifferenz zwischen den beiden Drähten von 
Y/ooo entspricht. Der Detektor ist vorzugsweise mit 
der Säule im selben Thermostaten untergebracht. Die 
Glasdichtungen und das verwendete Lötmittel ge- 
statten bis jetzt nicht, den Apparat bei Temperaturen 
über 200°C anzuwenden. Da die chromatographische 
Trennung selbst auch bei höheren Temperaturen noch 
unbeschränkt anwendbar ist, ergab sich die Notwendig- 
keit, einen anderen, für Temperaturen über 200° ge- 
eigneten Indikator zu entwickeln. In der Literatur 
sind mehrere dieser Detektoren beschrieben worden, 
die auch bei höheren Temperaturen brauchbar sind. 
Leider müssen wir hier auf eine nähere Beschreibung 
dieser Instrumente verzichten; der interessierte Leser 
wird auf die betreffende Literatur verwiesen [14], 
[25], [16]. 

Die Säulenflüssigkeit. Eine der wichtigsten Varia- 
blen in der Gas-Flüssig-Chromatographie liegt in der 
Beschaffenheit der zu wählenden Säulenfestigkeit. Um 
dies zu erörtern, erscheint es notwendig, das Verhalten 
binärer Flüssigkeitssysteme zu betrachten. In diesem 
Fall hat nur eine Komponente dieses Systems eine 
meßbare Dampfspannung. In Fig. 11 ist die Dampf- 
spannung der flüchtigen Komponente in der üblichen 
Weise gegen die molare Konzentration x im Lösungs- 
mittel aufgetragen. Es gibt nun drei Fälle: 

4. Das System verhält sich ideal; der # — x-Zu- 
sammenhang wird durch eine Gerade dargestellt, die 
von 0 nach 2° geht (f° ist die Dampfspannung der 
reinen flüchtigen Substanz). 

2. Das System zeigt eine positive Abweichung von 
der Idealität; d.h. die Dampfspannung der flüchtigen 
Substanz in ihrer Lösung ist höher als bei idealem Ver- 
halten. Systeme, in denen die flüchtige Komponente 
eine stark polare Substanz ist (z.B. Methanol), wäh- 
rend das Lösungsmittel wenig polar ist (Paraffinöl), 
weisen eine solche Abweichung auf. 


3. Das System zeigt eine negative Abweichung von 
der Idealität; dies trifft z.B. zu für eine mäßig bis 
stark polare, flüchtige Substanz in einem stark polaren 
Lösungsmittel (z.B. Methanol in Polyäthylenglykol). 

In den letzten zwei Fällen ist also der Zusammen- 
hang zwischen Konzentration im Lösungsmittel und 
Dampfspannung (Konzentration in der Gasphase) 
nicht linear. Jedoch für sehr niedrige Konzentratio- 
nen — und in der Gaschromatographie hat man zu- 
meist mit solchen niedrigen Konzentrationen zu tun — 
ist der Zusammenhang fast linear, wie es in Fig. 11 
durch die Tangenten im Nullpunkt dargestellt ist. Der 
Schnittpunkt zwischen dieser Tangente und der 


| 
/deal 
nichtidea! 
| 
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Ordinatenachse liefert #%,; d.h. also, neben der 
Dampfspannung der reinen Substanz f° wird eine 
effektive Dampfspannung /°, eingeführt, und diese 
effektive Dampfspannung ist dann bestimmend für die 
Konzentration der flüchtigen Substanz in der Gas- 
phase. 


Hat man z.B. zwei Substanzen gleicher Dampf- 
spannung, dann lassen sie sich oft durch geeignete 
Wahl der Säulenflüssigkeit trennen, wenn eine dieser 
Substanzen eine positive und die andere eine negative 
Abweichung von der Idealität ausweist, wie es in der 
Fig. 12 schematisch gezeigt wird. Je größer der Unter- 
schied zwischen den Molekeln der gelösten Substanzen 
ist, desto leichter wird die Auswahl der in Frage 
kommenden Flüssigkeiten. Es ist jedoch möglich, 
auch Substanzen vonein- 

ander zu trennen, deren 
/ Molekeln sich verhältnis- 
/ /- mäßig wenig unterscheiden 
/ und die iiberdies fast die 


C. Anwendungsbeispiele 

Analytische Trennung eines C,—C,-Kohlenwasser- 
stoffgases. Aus den zahlreichen Untersuchungen auf 
gaschromatographischem Gebiet der letzten Jahre 
werden wir jetzt ein Beispiel herausheben, das die 
vielen Méglichkeiten der Methode und besonders den 
großen Einfluß der unbeweglichen flüssigen Phase auf 
die Trennung deutlich zeigt. Es handelt sich dabei 
um die Trennung eines C,—C,-Kohlenwasserstoff- 
gemisches über verschiedene stationäre Flüssigkeiten, 
die im Laboratorium der Verfasser untersucht worden 
ist [17]. 

Das Kohlenwasserstoffgemisch war synthetisch her- 
gestellt und nach seiner Zusammensetzung dem 
Krackgas der Ölindustrie ähnlich. Die Zusammen- 
setzung war: 


/ 


gleiche Dampfspannung be- 
sitzen. Als Beispiel sei die 
Trennung von Cyclohexan 


Siedepunkt| mol- Siedepunkt| mol- 

(°C) % ; % 

Propen... —47,1 2 | Buten-i. . . —6,3 16 
Propen.. . . —42,1 11 In-Butan .. —0,5 27 
Isobutan . — 11,7 16 | trans-Buten-2 +0,9 6 
Isobuten . . — 6,9 16 | cis-Buten-2 . +3,7 6 


und Benzol genannt 
yy Fa (Sdpkt. 80,7 bzw. 80,1°C). 
i“ Benzol hat ein niedri- 
Fig. 12. Zwei nichtideale Lé- geres Molekulargewicht als 
sungen, eine mit einer posi-  Cyclohexan und sollte dem- 


tiven, die andere mit einer . : 
negativen Abweichung von der entsprechend eigentlich 


Idealitat einen wesentlich niedri- 
geren Siedepunkt haben 
als Cyclohexan. Aber die Attraktionskräfte zwischen 
den Benzolmolekeln sind größer als die Kräfte zwischen 
den Cyclohexanmolekeln. Wird nun Benzol in ein 
nichtpolares Lösungsmittel gebracht, dann wird die 
Wirkung dieser Attraktionskräfte aufgehoben, sobald 
die Lösung soweit verdünnt ist, daß die einzelnen 
Benzolmolekeln einander nicht mehr beeinflussen. In 
einem solchen Lösungsmittel wird Benzol einen 
größeren P%,-Wert ausweisen als Cyclohexan, wie es 
der Molekulargewichtsdifferenz entspricht. Wird je- 
doch eine polare Flüssigkeit als Lösungsmittel ge- 
braucht, so werden die Benzolmolekeln wegen ihrer 
größeren Polarisierbarkeit stärker durch die Molekeln 
des Lösungsmittels gebunden als die Cyclohexan- 
molekeln. 


Die Attraktionskräfte bewirken eine Abnahme der 
Flüchtigkeit, und der #°,,Wert für Benzol ist niedriger 
als der für Cyclohexan. In der Gas-Flüssig-Chromato- 
graphie beobachtet man dementsprechend, daß diese 
Substanzen die Säule verlassen in der Reihenfolge: 

Benzol-Cyclohexan mit einem nichtpolaren Lö- 
sungsmittel, Cyclohexan-Benzol mit einem polaren 
Lösungsmittel. In der Praxis haben bereits sehr viele 
verschiedene Säulenflüssigkeiten Anwendung gefun- 
den [17]; einige seien hier erwähnt: 


Nicht (oder wenig) polar: Paraffinöl, Squalan 
(Hexamethyltetrakosan), Hexadekan. 

Mäßig polar: Dinonylphthalat, Asphalt. 

Stark polar : Polyäthylenglykol, Dimethylformamid, 
Dimethylsulfolan, aromatische Nitroester, 
während gewisse Silikone, Apiezon-Fett (L), Asphalt 
und Dinitrodiphensäure-Ester besonders geeignet sind, 
wenn bei hohen Temperaturen gearbeitet werden soll. 


Als Säulenflüssigkeiten wurden fünf Flüssigkeiten 
verschiedener Polarität gewählt: ein technisches Trans- 
formatorenöl mit mittlerem Molekulargewicht 310, 
Dinonylphthalat, Di-n-butylphthalat, Äthylazetoaze- 
tat und Dimethylformamid. Für die Versuchsver- 
hältnisse sei auf die Originalmitteilung verwiesen; als 
Trägergas wurde Stickstoff benutzt. Die Elutions- 
kurven sind in Fig. 13 wiedergegeben. Für Vergleichs- 
zwecke sind die Zeitachsen so dimensioniert, daß die 
Retentionszeit für Isobutan in allen vier Kurven die 
gleiche ist. Die Zeiteinheit ist daher in den vier Figuren 
verschieden. 

Die erstgenannte Flüssigkeit, das Transformatoren- 
öl ist ein Kohlenwasserstoffgemisch von nichtpolarem 
Charakter; die Trennung ist wesentlich eine nach 
Siedepunkten. Nicht alle Komponenten erscheinen ge- 
trennt im Chromatogramm. So fällen Buten-1 und 
Isobuten zusammen, was auch auf Grund der fast 
gleichen Siedepunkte der beiden Komponente zu er- 
warten war. Ferner ist die Trennung zwischen Butan 
und den beiden Butenen-2 und zwischen Propan und 
Propen schlecht; trans-Buten-2 und Propen bilden 
eine Hüfte auf dem n-Butan- und Propan-Maximum. 

Vergleichen wir die mit Transformatorenöl und 
mit Dinonylphthalat erhaltenen Kurven miteinander, 
so fällt es auf, daß mit der letztgenannten Flüssigkeit 
als unbeweglicher Phase die olefinischen Verbindungen 
in bezug auf die gesättigten verzögert sind. Das 
Propen und die Butene sind nach links verschoben, 
so daß das Propen jetzt mit Propan, das n-Buten-1 
und i-Buten mit n-Butan zusammenfallen; die beiden 
2-Butene erscheinen deutlich getrennt vom Butan. 
Ursache ist die stärkere Polarisierbarkeit der Olefine, 
wodurch die Flüchtigkeit dieser Verbindungen in 
ihrer Lösung im schwach polaren Dinonylphthalat 
verhältnismäßig stärker herabgesetzt wird als im nicht- 
polaren Kohlenwasserstoffgemisch. 

Diese Erscheinung tritt im verstärkten Maße auf, 
wenn Dibutylphthalat verwendet wird. Die abschir- 
mende Wirkung der Kohlenwasserstoffgruppen ist im 
Dibutylester bedeutend geringer als im Dinonylester, 
so daß der Einfluß der Dipole stärker hervortritt und 
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die Flüchtigkeit der Olefine stärker herabgesetzt wird 
als im Dinonylester. Das Chromatogramm zeigt das 
in einer stärkeren Vergrößerung der Retentionszeiten 
der Olefine im Vergleich zu der der gesättigten Ver- 
bindungen. n-Buten-1 und Isobuten, die über Trans- 
formatorenöl noch vor dem n-Butan die Kolonne ver- 
lassen, sind jetzt so verzögert, daß sie lange Zeit nach 


— | 


Fig. 13a—e. Die Trennung eines C;—C,-Kohlenwasserstoffgemisches über verschiedene stationäre 
Flüssigkeiten. a Transformatorenöl 1 Cs (—47,1); 2 Cs (—42,1); 3 i—C, (—11,7); 4 CF (—6,3) 
und i—Cy (—6,9); 5 n—C, (—0,5); 6 tr—CZ (0,9); 7 cis—C¢ (3,7). b Dinonylphthalat (DNP) 
(—6,9) und n—CZ (—6,3) und n—C, 
(—0,5); 4 tr—Cg (0,9); 5 cis—Cz (3,7). © Dibutylphthalat (DBP) 1 Cs (—42,1); 2 C3 (—47,1); 
3 i—C, (—11,7); 4 n—C, (0,5); 5 i—Cg (6,9) und n—C¢ (—6,3); 6 tr—Cg (0,9); 7 cis—C¢ (3,7). 
(—11,7) und Cz (—47,1); 3 n—C, (—0,5); 
4n—Cf (—6,3); 5i—Cy (—6,9); 6 (0,9); 4 cis—Cz (3,7). e Dimethylformamid (DMF) 
1 C, (—42,1); 2 i—C, (—11,7) und Cg (—47,1); 3n—C, (—0,5); 4n—C¢ (—6,3); 5 i—C, (—6,9); 


1 Cs (—47,1) und C, (—42,1); 2 i—C, (—11,7); 3 ir 
d Athylazetoazetat (EAA) 1 C, (—42,1); 2 i—C, 
6 tr—Cg (0,9); 7 cis—C¢ (3,7) 


dem Butan erscheinen. Auch das Propen erscheint 
nach dem Propan, aber nur als eine Hiifte im ab- 
steigenden Ast. 

Die beiden Fig. 13d und e sind Beispiele einer 
Trennung über stark polare Flüssigkeiten. Die relative 
Herabsetzung der Fliichtigkeit der Olefine ist hier so 
groß, daß das Propen mit Isobutan zusammenfällt. 
Auffallend ist die Trennung von Isobuten und n-Bu- 
ten-1, die über Dimethylformamid vollständig ist. 
Letzteres wird wahrscheinlich nicht von einer héheren 
Polarität des Dimethylformamids, sondern von dem 
niedrigeren Molekulargewicht verursacht, wodurch sich 
mehr Mole unbeweglicher Flüssigkeit in der Kolonne 
befinden und demzufolge die Kolonne mit Dimethyl- 
formamid mehr theoretische Böden hat als die Kolonne 
mit Äthylazetoazetat. 

Die eben besprochenen Säulenflüssigkeiten sind 
nicht imstande, alle Komponenten des Gemisches zu 
trennen. Über nicht oder wenig polare Flüssigkeiten 
fallen n-Buten-1 und Isobuten zusammen, über stark 
polare Verbindungen decken sich Propen und Iso- 
butan. Für eine vollständige Trennung würde es not- 
wendig sein, eine Kolonne mit einer nicht oder wenig 
polaren Phase mit einer Kolonne mit einer stark 
polaren Flüssigkeit zu kombinieren, also eine Trennung 
nach Siedepunkt und eine Trennung nach Typus 
nacheinander auszuführen. Allerdings wird es dann 
noch erforderlich sein, die beiden Kolonnen aufein- 
ander abzustimmen, damit eine Trennung in der ersten 
nicht in der zweiten zunichte gemacht wird [18]. 


Die quantitative Analyse läßt sich ohne Eichung 
mit guter Genauigkeit nach der unten beschriebenen 
Methode durchführen. Das heißt, daß man erst die 
Gesamtoberfläche aller Kurven bestimmt und den 
prozentualen Beitrag jeder einzelnen Kurve der Ge- 
wichtsmenge der bezüglichen Substanz proportional 
nimmt. Jedoch bekommt man wesentlich viel genauere 

ER Ergebnisse, indem man eine 

zweckmäßige Eichung mittels 
| synthetischer Gemische vor- 
nimmt [19]. 

Aus dieser, notwendiger- 
weise unvollständigen Über- 
sicht wird klar sein, daß 
die Gaschromatographie eine 
wichtige Neuerwerbung der 
bekannten Analyseverfahren 
bildet. Die chromatographi- 
schen Methoden unterscheiden 
sich soweit von den anderen 
modernen Analyseverfahren 
wie Infrarot- und Massenspek- 
trometrie, als erstere in erster 
Linie eine Trennung bewirken, 
während letztere eine Identi- 
fikation ermöglichen. 

Häufig wird es sich emp- 
fehlen, für die Analyse kom- 
plizierter Gemische zwei dieser 
Verfahren zu kombinieren 
[20], z.B. zunächst das Ge- 
misch mit Hilfe der Chromato- 
graphie in seine Komponen- 
ten zu zerlegen und diese 
dann spektroskopisch zu iden- 
tifizieren. In dieser Weise 
wird die spektroskopische Identifikation erheblich 
erleichtert und in vielen Fällen überhaupt erst er- 
möglicht. Die Anwendung der Gaschromatographie 
ist für alle Industrien, die mit flüchtigen Substanzen 
arbeiten, von Interesse. Es hat sich herausgestellt, 
daß die Methoden richtige Perspektive eröffnen für 
die Analyse von Aromastoffen, für die Prüfung der 
Reinheit von Verbindungen, für die Identifikation 
spurenweise vorkommender Verunreinigungen, für die 
Analyse von Tabakrauch sowie für eine Anzahl von 
Problemen, die mit der Verunreinigung der atmosphä- 
rischen Luft verbunden sind. 

Die Verfasser möchten an dieser Stelle ihren Mit- 
arbeitern und Fachkollegen für deren anregende Be- 
merkungen und experimentelle Hilfe ihren besten 
Dank aussprechen. Ferner sind sie der Direktion des 
Koninklijke/Shell-Laboratoriums, Amsterdam, für die 
Genehmigung zur Veröffentlichung der Ergebnisse zu 
Dank verpflichtet. 


Literatur 


[2] Kunn, R., A. WINTERSTEIN u. E. LEDERER: Hoppe-Seyler’s 
Z. physiol. Chem. 197, 141 (1931). — [2] KLINKENBERG, A.: Chem. 
Engng. Sci. 4, 39 (1955). — [3] ,,Vapour Phase Chromatography“, 
redigiert von D. H. Desty. Proceedings of the Symposium on 
Vapour Phase Chromatography, sponsored by the Hydrocarbon 
Research Group of the Institute of Petroleum, London, 30th May 
to 1st June 1956, S. 375—376. London: Butterworth & Co. 1957. — 
[4] Ibid., Nomenclature Recommendations, S. XI. — [5] Martin, 
A.J.P., u. R.L.M.SyncE: Biochemic. J. 35, 1358 (1941). — 
[6] James, A.T., u. A. J. P. Martin: Biochemic. J. 50, 679 


(1952). — [7] KeuLtemans, A. I.M.: Gas Chromatography. New 


MIAN A 


Kurze Originalmitteilungen 309 


York: Reinhold 1957. — [8] GLuEckaAur, E.: Trans. Faraday 
Soc. 51, 34 (1955). — [9] DEEMTER, J. J. van, F. J. ZUIDERWEG 
u. A. KLINKENBERG: Chem. Engng. Sci. 5, 271 (1956). — [10] Kuin- 
KENBERG, A., u. F. SJENITZER: Chem. Engng. Sci. 5, 258 (1956). — 
[21] KEuLemans. A.I.M., u. A. Kwantes: Ref. [3], S.15. — 
[12] Desty, D. H.: Ref. [3], S. 81—86 u. 328—331. — [13] CLAEs- 
son, S.: Ark, Kem., Mineral Geol., Ser. A 23, 133, Nr. 1 (1946); 
24, Nr.7, 7 (1946). — Ray, N.H.: J. Appl. Chem. [London] 4, 
21, 82 (1954). — [14] Hawkes, J. C.: Ref. (3], S. 266 und Privat- 
mitt. — [15] Martin, A. J. P.: Biochemic. J. 63, 138 (1956). — 
[16] James, A. T.: Ref. [3], S. 127. — Boer, H.: Ref. [3], S.169 


(ß-Strahlung). — Scott, R.P.W.: . Nature [London] 176, 793 
(1955). Ref. [3], S. 131 (Flammdetektor). — [17] KEULEMAns, 
A.I.M., A. Kwantes u. P.Zaar: Analyt. Chim. Acta 13, 357 
(1955). — [18] FREDERICKS, E.M., u. F.R. Brooks: Analyt. 
Chem. 28, 297 (1956). — [19] EGGERTSEn, F.T., H.S. Knicut 
u. S. GROENNINGS: Analyt. Chem. 28, 303 (1956). — [20] WırHam, 
B. T.: Ref. [3], S. 194. 


Koninklijke/Shell-Laboratorium, Amsterdam (N.V. 
De Bataafsche Petroleum Maatschappij) 
Eingegangen am 1. Dezember 1957 


Kurze Originalmitteilungen 


Für die Kurzen Originalmitteilungen sind ausschließlich die Verfasser verantwortlich 


X-Ray Ljjj-Absorption Edges of Gold and Platinum 
in Some Complexes 

As a result of his extensive investigations, STELLING!) 
has shown long ago that the K-edge of chlorine in a complex 
compound is dependent on the heavier central atom to which 
it is more closely bound. The other aspect of the phenomenon 
is the influence of the neighbouring light atoms on the ab- 
sorption edges of the central heavy atom. With a view to 
study this aspect, investigations on the Ljır-absorption edges 
of gold and platinum in various complexes were undertaken. 

All the complexes were taken in solid form and their 
optimum amounts to be used in suitably prepared absorbing 
screens were determined by trial. The source of X-Rays was 
a Machlett molybdenum tube, operated at 35 kV and 9 mA. 
The spectrograms were obtained with a plane crystal spectro- 
graph made by Messrs ADAM HILGER giving a dispersion of 


Table 1. Wavelengths of Ly Edges of Au and Pt 


Compound | (X.U.) | 9o/R Av/R eV 
| 
Gold Metal . . . . . 878-04 0:00 | 0-0 
or | 1037-70 | 878-417 | +043 | + 17 
© (NH,AuCh..... ‚1038-59 | 877-42  -0:62  — 8-4 
I ...... 1039.24 | 87687 -117  -159 
‚103820 | 877.74 —0,30 — 44 
1038-26 87769 —035 — 48 
Black Sulphide .. . | 103792 | 87798 | —0:06 | — 03 
Platinum Metal . . . | 107020 851°49 | 0-00 | 0-0 
MgPt(CN), ..... | 1070-73 851-08 | | 4:57 
| 1071-87 | 85017 | —1:32 | -17°9 
‚1070-30 , 851-42 | -0:07  — 0-9 
(NHy),PtCh. .. . 107080 851-01 —0-48 | — 65 
1070.82 85101 | -0:48 | — 65 
107085 | 850.98 | —051 | — 69 
(NH,),PtCl..... | 1070-96 850.89  -—0-60 | — 7:2 
| 1071-45 | 850°51 | -0:98 | —13-3 


Conversion factors: »/R = 911 273/4 (X.U.) and 1 »/R = 13-575eV. 


12 X.U./mm. with calcite as a dispersing crystal. For measur- 
ing the wavelengths of the absorption edges of gold, the 
fluorescent K,-lines of Rb (37) 4923-64 X.U. and 4927-76 X.U. 
and the L,-emission lines of W (74) 2 1096-31 X.U. and A 
1059-80 X.U. were used. The fluorescent lines of rubidium 
were excited by keeping a screen of rubidium sulphate in 
front of the window of the X-Ray tube. The L,-emission lines 
of tungsten arose out of a deposit of this metal on the molyb- 
denum target from the filament of the tube. Fcr measuring 
the absorption edges of platinum WL,,,,,; emission lines 
(A 1096-31, A 1065-89, A 1059-80 X.U.) were chosen. A Siegbahn 
type of instrument was used in microphotometering the 
spectrograms. The Table 1 represents the results obtained. 

STELLING’S experiments on the complex compounds con- 
taining chlorine showed that the influence of the central 
atom in a complex is to shift the wavelength of the Cl-K edge 
towards the higher frequency side with respect to the edge in 
gaseous chlorine. It is interesting to note from the above 
table that in contrast to this observation, the present work 
of the authors on gold and platinum complexes shows that 
the neighbouring atoms have a tendency to shift the wave- 
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length of the Lyyy edge of the central atom towards the lower 
frequency side with respect to the edge in pure metals. How- 
ever, four compounds viz. NaAuCl,, KAuCl,, K,Pt(CN), 
and K,PtCl, show rather large shifts. In K,PtCl, the Ly 
edge of platinum shifts by 13-3 eV towards low frequency 
side; on the other hand the Cl-K edge in the same compound, 
according to STELLING shifts by nearly 8 eV towards the high 
frequency side i.e. in the opposite direction. 

The authors offer their hearty thanks to Dr. R. S. VERMA 
of the Defence Science Laboratory, New Delhi, for providing 
the facilities regarding the microphotometer work and to 
Dr. A. K. Roy for his assistance in microphotometering the 
spectrograms. 


Department of Physics, University of Allahabad, India 
G. B. DEopHaAR and A. N. Nicam 
Eingegangen am 16. April 1958 


1) STELLING, O.: Z. physik. Chem. 7, 210 (1930). 


Elektrochemische Untersuchung des Kohlensäuredissoziations- 
gleichgewichtes und des Boudouard-Gleichgewichtes 


Wie Untersuchungen von PETERS und Méstvs!) zeigten, 
besitzen Mischoxyde aus ZrO, und Y,O, auf Grund ihrer 
Struktur, die von F. Hunp?) ermittelt wurde, eine praktisch 
reine Sauerstoffionenleitung. Nur bei höheren Sauerstoff- 
drucken von etwa 10”? atm und darüber ist eine zusätzliche, 
sehr geringe und für unsere Zwecke zu vernachlässigende 
elektronische Leitfähigkeit nachweisbar. Unter diesen Vor- 
aussetzungen wurde von uns die Kette: 


Pt | O, (P’) | Festelektrolyt | CO+CO,+Eisenoxyd | Pt (1) 


mit dem genannten Mischoxyd als Festelektrolyt untersucht. 
Auf der rechten Seite der Zelle wird ein dem Gleichgewicht 
CO+30,=CO, entsprechender Sauerstoffdruck P’ ein- 
gestellt, so daß eine Konzentrationskette für den Sauerstoff 
vorliegt, deren Spannung der Beziehung 


RT 
E= In (P/P") 


folgt. Aus der an der Kette (1) gemessenen Spannung, ihrer im 
untersuchten Temperaturbereich linearen Temperaturabhangig- 
keit und der Zusammensetzung des CO—CO,-Gemisches, mit 
dem die rechte Elektrode bespiilt wurde, lassen sich fiir die 
Reaktion CO+40, = CO, alle thermodynamischen Daten er- 
rechnen. Dabei wurden die durch Thermodiffusion auftreten- 
den Konzentrationsverschiebungen rechnerisch beriicksichtigt. 


AH* = — 67,56 + 0,20 kcal 
AS* = — 21,02 + 0,15 cal/Grad } 1010° — 1620°K. 
log Kp = — 4,5938 + 14766/T. 


Während bei der Kette (1) das Mischungsverhältnis CO:CO, 
auf der rechten Seite beliebig wählbar war, wurde es in der 
ebenfalls untersuchten Kette: 


Pt | CO + CO, + | Festelektrolyt |C+CO+CO,+ | Pt (2) 
| Eisenoxyd | Eisenoxyd 


durch das Boudouard-Gleichgewicht C-+CO,=2CO festge- 
legt. Das CO-CO,-Verhältnis auf der linken Seite wurde so 
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gewählt, daß im untersuchten Temperaturbereich (1050 bis 
1460° K) keine Kohlenstoffabscheidung erfolgte. Aus der 
gemessenen EMK ließ sich für jede Temperatur das im Gleich- 
gewicht mit Kohlenstoff vorliegende CO-CO,-Verhältnis und 
damit die Gleichgewichtskonstante Ky = péo/Pco, ermitteln. 


AH* = + 39,43 + 0,12 kcal 
AS* = + 40,83 + 0,10 cal/Grad 
log Kp = + 8,9230 — 8617,8/T 


1050 bis 1460°K. 


Die erhaltenen Werte sind bei beiden untersuchten Gleich- 
gewichten in sehr guter Übereinstimmung mit den auf spektro- 
skopischen Messungen fußenden theoretischen Daten’). Be- 
sondere Beachtung verdient der Umstand, daß die hier an- 
gewandte elektrochemische Methode eine Untersuchung in 
solchen Temperaturbereichen ermöglicht, die bisher — z.B. 
bei der Kohlensäuredissoziation — experimentell völlig unzu- 
gänglich waren. 


Rostock, Institut für Physikalische Chemie der Universität 
H. PETERS und H. H. Mésius 
Eingegangen am 16. April 1958 
1) Peters, H., u. H.H. Mösıvus: Im Druck. — *) Hunp, F.: 
Z. Elektrochem. 55, 363 (1951). — ®) Wacman, D.D., J.E. Kır- 
PATRICK, W, J. TAyLor, K.S. Pitzer u. F.D.Rossını: J. Res. Nat. 
Bur. Standards 34, 143 (1945). 


Papierct tographische Strontium- und Bariumbesti g*) 
Es sind mehrere Methoden zur papierchromatographischen 
Trennung der Erdalkalimetalle, insbesondere von Strontium 
und Barium bekannt, aber nur wenige zur quantitativen Be- 
stimmung. MILLER und MaGee!) und später MAGEE und 
HEADRIGDE?) haben visuelle Vergleiche der Flecken zur halb- 
quantitativen Bestimmung verwendet; SEILER u. Mitarb.§) 
bestimmten die Erdalkalimetalle in Mineralwässern und in 
biologischem Material, indem sie nach der chromatographischen 
Entwicklung die Oberfläche der Flecken ausmaßen; PoLLARD 


u. Mitarb.*) bestimmten die 
q () () 0 0 Metalle absorptiometrisch 
7 Sr 
8a 


mit o-Kresolphthaleinkom- 


plexon. In zwei Mitteilun- 
gen) zeigten wir, daß die 
Propionate von Barium, 
Strontium, Calcium und 
Magnesium papierchroma- 
tographisch getrennt wer- 
den können, und zwar bei 
einem günstigen Trennungs- 
faktor von Ba und Sr. Wir 
haben diese Methode zur 
quantitativen Bestimmung 
von Barium und Strontium 
weiter ausgearbeitet. 

Wir haben M/10-Lösungen von Barium- und Strontium- 
propionat durch Lösung der Karbonate hergestellt; die Pro- 
pionate können auch leicht durch Ionenaustausch an Amber- 
lite IRA-400 (Propionatform) hergestellt werden. Aus diesen 
zwei Lösungen bereiteten wir uns eine Reihe von Proben, 
indem wir 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7 und 8 ml M/10 Bariumpropionat 
mit einer solchen Menge M/10 Strontiumpropionat mischten, 
daß wir immer 10,0 ml Mischlösung erhielten. Demgemäß war 
das Verhältnis Ba/Sr gleich 1:9 bis 8:2. 

Wir verwendeten Whatman-Papier Nr. 1, in Stücken von 
32,5x 18cm. Mengen von je den Proben entnommen, 
wurden auf das Papier längs einer Geraden, in Zwischenab- 
ständen von je 2cm und im Abstand von 2,5 cm vom unteren 
Rand, unter Benutzung einer Mikropipette mit konstantem 
Volumen aufgetragen. 

Die Probeflecken wurden bei 60° 5 min lang getrocknet; 
dann wurden die Papierstreifen mit einer Mischung von 
abs. Äthylalkohol/Wasser/ Propionsäure/Ammoniumhydroxyd 
D=0,950 (100:10:5:5) aufsteigend entwickelt. Um das 
Gleichgewicht zu erreichen, wurde die Mischung mindestens 
24 Std vor der Entwicklung in den chromatographischen 
Tank eingebracht. Die Arbeitstemperatur betrug 20+ 1°C. 
Nach etwa 6 Std, wenn die Lösungsmittelfront genau eine 
Höhe von 20 cm erreicht hat, werden die Papierstreifen aus 
dem Tank genommen und !/, Std bei 60° getrocknet, um die 
Propionsäure vollständig zu verflüchtigen. Dann werden die 
Chromatogramme mit einer frischen, gesättigten Lösung von 


Fig. 1. Trennung von Sr und Ba. 
Verhältnis Sr/Ba (von links nach 
rechts) 9:1 bis 2:8 


Na-rhodisonat besprüht. Nach dem Trocknen werden die 
sehr deutlichen rosa Flecken mit einem weichen Bleistift um- 
rissen (Fig. 1). 

Zur quantitativen Auswertung der Chromatogramme wird 
die Oberfläche der Flecken planimetrisch abgeschätzt. Gute 
Ergebnisse erzielt man auch mit einem auf Kalkpapier mit 
Tusche gezeichnetem Netz, das Quadrate von je 2 x 2 mm hat. 
Man zählt die Quadrate, die den Fleck überdecken. Fig. 2 
zeigt das Ergebnis. Wie ersichtlich ist, hängt die Fleckgröße 
(mm?) nicht linear von dem 


Metallgehalt (uM) ab, so daß 5% T 
die Bestimmung einer Kali- = + 
brierungskurve unumgäng- 
lich ist. S00} 


or 
Die minimale Menge, die 2% x a 
so bestimmt werden kann, 
entspricht 0,05 uM Ba®?* und | 
0,1 aM Sr?*. Wenn das Ver- f 
hältnis Ba/Sr sich in dem Be- 0 02 OF 
reich der von uns studierten Fig.2. Größe der Flecken (in 
Werte befindet, so ist die mm?; Ordinate) als Funktion 
Trennung sehr deutlich, so der Konzentration des Metalls 
daß die Bestimmung gut (in uM; Abszisse) 
durchfiihrbar ist. Der Fehler 
einer Bestimmung iiberschreitet nicht 10%; es wird emp- 
fohlen, parallel 4 bis 5 Proben durchzufiihren, aus welchen 
sich dann ein zufriedenstellender Mittelwert errechnen läßt. 
Der Autor dankt auch auf diesem Wege Frau Professor 
Mc. Poni und Herrn Professor M. Savur, korrespondierendem 
Mitglied der Akademie der Wissenschaften der R. V. R., für 
das dieser Arbeit erwiesene Interesse und Herrn I. GABE für 
die freundliche Übersetzung. 


Institutul de Chimie ‚„Petru Poni‘‘ al Academiei R. P.R., 


Jassy (Rumänien) FLoRIN MODREANU 
Eingegangen am 27. März 1958 


*) Im Andenken an Professor RADU CERNATESCU, Mitglied der 
Akademie der Wissenschaften der R.V.R. (1894—1958). 

1) MıLLER, C.C., u. R. J. MAGEE: J. Chem. Soc. [London] 1951, 
3183. — ?) MAGEE,R.]J., u. J.B. HEApRIDGE: Analyst 80, 785 
(1955). — 8) SEILER, H., E. Sorkin u. H. ERLENMEYER: Helv. chim. 
Acta 35, 120, 2483 (1952). — *) PoLLARD, F.H., J.F.W. McOnıe u. 
J.V. Martin: Analyst 81, 353 (1956). — 5) MopREANU, FLORIN, 
S. Fıser u. A. Carpov: Naturwiss. 44, 615 (1957). — Studi Cercet. 
Stünt.-Chimie-Iasi (im Druck). 


Überführung von Actinomyein X, in Actinomyein X, 


Hydriert man Actinomycin X,!) in Methanol mit Platin- 
Katalysator, so hört die Wasserstoffaufnahme nicht wie bei 
anderen Actinomycinen nach schnellem Verbrauch von 1 Mol 
(Überführung des Chromophors in die Leukoform) auf, 
sondern geht, wie wir fanden, langsam bis zur Aufnahme von 
insgesamt etwa 3 Mol weiter. Aus der so erhaltenen Re- 
aktionslösung haben wir in guter Ausbeute ein kristallisiertes, 
gegen B. subtilis bis zur Verdünnung 1:20 x 10% antibiotisch 
wirksames Actinomycin isoliert, das im Ringchromatogramm 
in zwei Systemen [1. Butylacetat/10%, mit m-Kresotinsäure 
gesättigte Natrium-m-kresotinatlösung; 2. Butylacetat-Di- 
butyläther (3:4)/10%, mit m-Kresotinsäure gesättigte Na-m- 
kresotinatlösung] den gleichen Ry-Wert wie Actinomycin X, 
(C,) zeigt und demnach mit diesem identisch sein dürfte. 

Reduktion von Actinomycin X, mit Aluminium-isopro- 
pylat lieferte ein kristallisiertes, gegen B. subtilis bis zur Ver- 
diinnung 1:3 x 10% antibiotisch wirksames Actinomycin, das 
im Ringchromatogramm in zwei Systemen [1. Butylacetat/ 
10%, mit m-Kresotinsäure gesättigte Na-m-kresotinatlösung; 
2. Butylacetat-Butanol-Dibutyläther (6:1:1)/5%, mit m-Kre- 
sotinsäure gesättigte Na-m-kresotinatlösung] den gleichen 
Rp-Wert zeigte wie Actinomycin Xog?). Ebenso wie dieses 
lieferte es: 1. bei Totalhydrolyse neben Prolin eine Amino- 
säure mit dem Rp-Wert des Hydroxy-prolins, 2. bei Acetylie- 
rung mit Acetanhydrid-Pyridin ein kristallisiertes Monoacetat, 
das in den beiden oben (beim Actinomycin X,) genannten Lö- 
sungsmittelsystemen den gleichen Ry-Wert zeigt wie Actino- 
mycin Xog-monoacetat. 

Aus den vorstehenden Befunden konnte man schließen, 
daß Actinomycin X, 1 Mol des kürzlich synthetisierten®), in 
der Natur noch nicht aufgefundenen y-Oxo-prolins enthält. 
Bestätigt wurde dies durch die papierchromatographische 
Untersuchung eines mit 57% Jodwasserstoffsäure (4 Std, 100°) 
erhaltenen Actinomycin X,-Hydrolysates, das im System 
Butanol-Eisessig-Wasser (4:1:7) eine mit Triphenyl-tetra- 
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zoliumchlorid rot werdende Zone mit dem Rp-Wert des 
y-Oxo-prolins zeigte. 

Actinomycin X, enthält 2 Mol Threonin®), Valin, Sarkosin, 
N-Methylvalin, 1 Mol Prolin®) und den gleichen Chromophor®®) 
wie Actinomycin X, (C,), C, und C,. Daraus errechnet sich 
in Analogie zu den beim Actinomycin C, angestellten Über- 
legungen?) das Mol-Gew. 1192, während die Redoxtitration ®®) 
den höheren Wert 1307 +35 ergab. Diese Diskrepanz ist 
nunmehr beseitigt, denn, wenn Actinomycin X, außer den 
genannten neun Amino- bzw. Iminosäuren noch 1 Mol y-Oxo- 
prolin enthält, ist das berechnete Mol-Gew. 1269,5. 


Meval—, 


| | I P,=P, = Prolin 


dla P,=Prolin P,=y-Oxo-prolin 


val IIb P,=y-Oxo-prolin P,= Prolin 
O—Thre Thre—O Ia P, = Prolin P, = Hydroxyprolin 
boo doo Illb P,=Hydroxyprolin P,= Prolin 


yor NH, IV P, =P, = y-Oxo-prolin 
So’ 
CH, CH, 

Schreibt man dem Actinomycin X, (C,) die weitgehend ge- 
sicherte Formel I zu, so ergibt sich aus unseren Versuchen fiir 
Actinomycin X, die Formel Ila bzw. IIb und für das Actino- 
mycin Xog IIIa bzw. IIIb, wobei zunächst offen bleibt, welches 
der vier stereoisomeren Hydroxy-proline Baustein des 
Actinomycins Xo ist. 

Da Aluminium-isopropylat das y-Oxo-prolin zu Hydroxy- 
prolin und allo-Hydroxy-prolin reduziert*), werden bei seiner 
Einwirkung auf Actinomycin X, wahrscheinlich zwei Isomere 
entstehen, von denen das eine Hydroxy-prolin, das andere 
allo-Hydroxy-prolin enthält. 

Nach früher erörterten Vorstellungen®) über die Biogenese 
der Actinomycine sollte es auch ein Actinomycin der Formel IV 
geben. 


Organisch-Chemisches Institut der Universität, Göttingen 


H. BROCKMANN und J.H. MANEGOLD 
Eingegangen am 18. Juni 1958 


1) BROCKMANN, H., H. Lince u. H. GRÖNE: Naturwiss. 40, 224 
(1953). — BROCKMANN, H., u. H. GRONE: Chem. Ber. 87, 1036 
(1954). — ?) Brockmann, H., u. G. Pampus: Angew. Chem. 67, 
519 (1955). — 8) Kunn, R., u. G. OsswaLp: Chem. Ber. 89, 1423 
(1956). — *) VORBRÜGGEN, H.: Diplomarbeit Göttingen, 1955. — 
5) BROCKMANN, H., G. Bounsack u. H. GRONE: Naturwiss. 40, 223 
(1953). — ®) BROCKMANN, H., u. K. VoHWINKEL: a) Chem. Ber. 89, 
2943 (1956). — b) Angew. Chem. 67, 618 (1955). — 7) BROCKMANN, 
H., u. B. Franck: Angew. Chem. 68, 70 (1956). — ®) BROCKMANN, 
H., G. Bonnsack, B. Franck, H. GRÖNE, H. MuxFELDT u. C. SÜ- 
Linc: Angew. Chem. 68, 70 (1956). 


Ferrocenoylacetone (Acetoacetylferrocene) 


A recent communication to this journal!) described the 
preparation of ferrocenoylacetone from the ferrocenecarboxylic 
acid. The authors state that they were not successful in pre- 
paring the ferrocenoylacetone directly from acetylferrocene. 

In the course of our work with metal chelates from ferro- 
cenoylacetone, which we carried out several years ago, we 
prepared both the ferrocenoylacetone and the ferrocenoyltri- 
fluoroacetone directly from acetylferrocene, using the follow- 
ing procedure: Ethyl acetate (48 g.) in ethyl ether (100 cm?) 
was added at 20°C to a suspension of sodium methylate 
(30 g.) in ethyl ether (600 cm’). One hour later, acetylferro- 
cene (114 g.) was added and the reaction mass was agitated at 
room temperature overnight. The yellow precipitate (sodium 
salt of the enol form of ferrocenoylacetone) was filtered and 
washed with ethyl ether (500 cm?) to remove unreacted acetyl- 
ferrocene (60 g.). This sodium salt was added without delay 
to hot (60° C) water (500 cm), the solution was clarified to 
remove traces of tarry matter, and acidified with hydro- 
chloric acid. 

The ferrocenoylacetone thus obtained (39 g.), m. p. 95° C, 
was pure enough for further reactions. After crystallization 
from isooctane, it melted at 97°C. C 62:3%, H 5:06%, Fe 
207%. 

In a similar manner, ethyl trifluoracetate (21 g.) was 
reacted with sodium methylate (7g.) and acetylferrocene 
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(23 g.) to produce ferrocenoyltrifluoroacetone (26 g.), melting 
at 80 to 97°C. Upon crystallization from isooctane (26 g. in 
225 cm’), pure ferrocenoyltrifluoroacetone (24 g.) was recovered 
as dark red crystals, m. p. 102°C. C 51-8%, H 3:35%, F 
17:4%, Fe 17:2%. The product could be sublimed without 
decomposition. 

Research Division Contribution No. 264— Jackson Labora- 
tory Organic Chemicals Department, E. I. du Pont de Nemours 
and Company, Wilmington, Delaware 


V. WEINMAYR 
Eingegangen am 5. April 1958 


1) Worr, L., and M. Beer: Naturwiss. 44, 442 (1957). 


Der Nachweis der Hydroxyphenyl-benzo-y-pyrone mit Diarylborsäuren 
in Gegenwart von Elekt donat 


Das von R. NEU zuerst für den Nachweis von Hydroxy- 
phenyl-benzo-y-pyronen synthetisierte einfachste Tetraaryl- 
diboroxyd!®) reagiert damit unter Bathochromie und Fluo- 
reszenz!®b). Die Farbreaktion kann durch langkettige quartäre 
Ammonium- oder andere Onium-Verbindungen!*) gesteigert 
werden. Koordinierungsverbindungen der Diarylborsäuren, 
wodurch diese gleichzeitig stabilisiert werden, sind in gleicher 
Weise als Reagenz brauchbar!4). Andere farbige Koordi- 
nierungsverbindungen mit Stickstoff als Elektronendonator 
und Aryl- bzw. Diarylborsäuren, die zu dem Zweck hergestellt 
wurden, um kristalline Substanzen zu erhalten, zeigen neben 
praktisch verwertbaren Eigenschaften charakteristische Fluo- 
reszenzen!®). Schwefelhaltige Verbindungen, die im Gegen- 
satz zu dem stark elektronenliefernden Stickstoff den Schwefel 
als schwachen Elektronendonator enthalten, zeigen bei dem 
Nachweis der Hydroxyphenyl-benzo-y-pyrone besondere Vor- 
teile. Tetraphenyldiboroxyd, in Dimethylsulfoxyd gelöst, gibt 
mit Flavonen in zweifacher Weise auswertbare Reaktionen, 
die im Vergleich zu den bisher beschriebenen durch eine ver- 
stärkte Bathochromie und Fluoreszenz in Erscheinung treten 
und auch im PCG und Tüpfel-Test auftreten. Zwischen den 
verschiedenen Hydroxyphenyl-benzo-y-pyronen treten teil- 
weise so eindeutige Unterschiede auf, daß daraus Hinweise 
auf die Konstitution zu entnehmen sind. Ohne einer ausführ- 
lichen Beschreibung?) vorzugreifen, soll an einigen Beispielen 
das Verhalten gezeigt werden. Morin nimmt auch hierbei 
seine Sonderstellung ein. Das isomere Quercetin, aus reinem 
Dihydroquercetin®) nach KuURTH) hergestellt, sein Methyl- 
äther, das Rhamnetin, und seine 3-Glykoside reagieren mit einer 
nicht verwechselbaren rotorangefarbenen Fluoreszenz, die 
z.B. dem 3’-Methyläther, dem Isorhamnetin, fehlt. Luteolin, 
mit derselben 3’,4’-Dihydroxygruppe wie im Quercetin, zeigt 
eine gelborange Fluoreszenz). Der Fortfall der 3’-Hydroxy- 
gruppe zeigt sich z.B. durch eine gelbgriine Fluoreszenz an. 
Der Unterschied zwischen Quercetin und Rhamnetin einer- 
seits und Isorhamnetin andererseits tritt ebenso beim Luteolin 
und Diosmetin in Erscheinung. Bemerkenswert ist noch das 
Verhalten der in die Reihe der Apigenine gehérenden Flavone, 
wie Apigenin, Vitexin®), Acacetin und ihrer Glykoside. Vite- 
xin gibt mit Tetraphenyl-diboroxyd eine bei Tageslicht sicht- 
bare Rotfärbung. Das charakteristische Verhalten hat es uns 
vor kurzem erméglicht, in der Passiflora incarnata das Vitexin 
aufzufinden und durch Alkalischmelze’), UV-®) und IR-Spek- 
trum zu bestätigen?). E 

An Stelle von Dimethylsulfoxyd sind auch andere Schwefel 
enthaltende Verbindungen, z.B. das Dibenzylsulfid, mit den 
gleichen Vorteilen verwendbar. 

An bisher 40 Flavonen und ihren Glykosiden konnten bei 
visueller Betrachtung im UV-Licht fünf verschiedene Farben 
festgestellt werden, die von der Stellung und der Anzahl der 
vorhandenen Hydroxylgruppen bzw. ihrer Methyläther ab- 
hängig sind und zu differentialdiagnostischen Zwecken heran- 
gezogen werden können. 


Chemisches Forschungslaboratorium der Firma Dr. Willmar 
Schwabe G.m.b.H., Karlsruhe 


RICHARD NEU 
Eingegangen am 2. April 1958 


1) Neu, R.: a) Chem. Ber. 87, 802 (1954); 88, 1761 (1955). — 
b) Chem. Ber. 87, 802 (1954). — Z. analyt. Chem. 142, 335 (1954); 
151, 328 (1956). — c) Z. analyt. Chem. 143, 30 (1954). — Mikrochim. 
Acta [Wien] 1956, 1169 u. im Druck. — d) Naturwiss. 43, 82 (1956); 
44, 181 (1957). — e) Chem. Ber. (im Druck). — ?) Ausführliche An- 
gaben in Z. analyt. Chem. (im Druck). — *) Kurrn, E. F., u. 
F.L. Cuan: J. Amer. Oil Chem. Soc. 28, 433 (1951). — *) KURTH, 
E.F.: Ind. Engng. Chem. 45, 2096 (1953). — 5) Ausführliche Mit- 
teilung folgt. — *) Perkin, W.: J. Chem. Soc. [London] 73, 1019 
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(1898). — NAKAOKI, T.: J. Pharmac, Soc. Japan 64, Nr11A, 57; 
C. A. 46, 108 (1952). — Evans, W.H., A. McGooxin, L. Jurp, A. 
ROBERTSoN u. W.R.N. Wırrıamson: J. Chem. Soc, [London] 1957, 
3510. — ”) Neu, R., u. E. Neunorr: Naturwiss. 44, 10 (1957). — 
Mikrochim. Acta [Wien] 1958, 266. 


Uber Komplexpolymerisation als neuen Polymerisationstyp 


Die Polymerisation der «-Olefine zeigt weder ionischen 
noch radikalischen Charakter; vielmehr ist sie an Komplex- 
strukturen gebunden. Untersuchungen mit léslichen Kataly- 
satoren ergaben als katalytisch aktive Struktur: 


“i (darin bedeuten: ....... halbe o-Bindungen 
pee ey {electron deficient und dative bonds], ------ 
Ti Al Briickenbindungen und A freie Uberlappungs- 


CH,” I möglichkeiten eines Elektrons). Statt eines 
Halogens X kann auch eine Alkoxygruppe 
stehen. Die Polymerisation läuft mit bzw. an solchen Kataly- 
satoren nach dem folgenden Schema ab: 


Rı Cl. 
a 
Ry 
R, 
b 
N 

at 

Bc 
/ Sor ote 
a 2 
7 | 
c d e=a entspricht I 


Dieser Mechanismus schließt die Kettenverzweigungen 
aus. Die endgültige sterische Konfiguration am Cg liegt un- 
mittelbar nach der Bildung der Bindung Ti...C, fest, um 
die wegen der Planarität der überlappenden Elektronen 
(2p, 2p, 3d) keine freie Drehung möglich ist. Die Bildung 
der Bindung selbst entspricht der Adsorption von Olefinen an 
Metalloberflächen!). 

Die Struktur I erreicht man allgemein nur mit Kombina- 
tionen von Übergangselementen und Metallen der 1. bis 
3. Hauptgruppe. 

Metallalkyle sind katalytisch aktiv, wenn sie di- oder 
polymer und mit der Struktur ...Me...CH,...Me...CH,... 


CH vorliegen. Die in diesen Fallen im Gegensatz 


Na” ae Vi zu Komplexen mit der Struktur I beobachtete 
4 oH” N Bildung von nur niedermolekularen Produkten 
! kann bei gleichartiger Abbruchsreaktion über 
R Hydride, einmal aus der erhéhten Aktivierungs- 
energie des Primarschrittes und andererseits aus der geringeren 
Stabilität des Komplexes (s. Formel) erklärt werden. 

Der Polymerisationstyp der Komplexpolymerisation ist 
nicht auf den beschriebenen Polymerisationsablauf der «- 
Olefine beschränkt. Er findet sich auch bei Fermentpolymeri- 
sationen, worauf der eine von uns (F. Patat) schon kürzlich 
hingewiesen hat?), und bei einer Reihe von bisher als Anion- 
polymerisationen angesehenen Umsetzungen. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft für 
Sachbeihilfe zu unseren Arbeiten. Der eine von uns (H. Sınn) 
dankt darüber hinaus für ein Forschungsstipendium. 

Die ausführliche Arbeit erscheint in der Z. angew. Chemie. 


Institut für chemische Technologie der Technischen Hoch- 
schule, München 
F. Patat und H. Sinn 
Eingegangen am 9. April 1958 
1) Vgl. die Arbeiten von R. SUHRMANN u. Mitarb. aus den 
letzten Jahren. — *) Parat, F.: Mh. Chem. 88, 560 (1957). 


Man kondensiert 1 Mol Aldehyd mit 2 Molen Acetessig- 
ester unter Anwesenheit eines sekundären Amins. Das Reak- 
tionsprodukt wird zyklisiert, verseift und decarboxyliert. 
Auf diese Weise synthetisierten HornınG et al.!) mit alipha- 
tischen Aldehyden 1-Alkyl-3-methyl-cyclohexen(3)on(5)-2- car- 
bonsäureäthylester (I). Verwendet man statt dessen aroma- 


OR 


cr 00C;H, 
o on 
I II 


tische Aldehyde, so sind keine 1-Aryl-3-methyl-cyclohexen(3)- 
on(5)-2-carbonsäureäthylester zu erhalten?). Unter diesen 
Bedingungen wird die Estergruppe in 2 ebenfalls verseift und 
CO, abgespalten. 

Arbeitet man mit Furfurol und führt den Furylrest in 1 
ein, so läßt sich wiederum ein Monocarbonsäureester (II) in 
guter Ausbeute gewinnen. Auf Grund der erhöhten Reaktions- 
geschwindigkeit für die Verseifung und Decarboxylierung in 
6 gegenüber 2?) ist die Estergruppe in 2 anzunehmen. 


% | | 
Son 1 
| 
% | | 

[14 


Alul—e 


Fig. 1. Infrarotspektrum der Verbindung II. Abszisse: Wellenlänge 
(in a); Ordinate: Durchlässigkeit (in %) 


1-Furyl-3-methyl-cyclohexen(3) on (5)- 2-carbonsäureäthyl- 
ester (II): Fp. 73°; gef. 68,0% C, 6,54% H; (theor. 67,7% C, 
6,50% H). IR-Spektrum?) (s. Fig. 1). 

2,4-Dinitrophenylhydrazon: Fp. 157 bis 159°; gef. 56,3% C, 
4,71% H; (theor. 56,1% C, 4,71% H). 


Arbeitsstelle für Kreislaufforschung der Deutschen Akademie 
der Wissenschaften zu Berlin, Arbeitsgruppe für Biochemie, 
Berlin-Buch 

K.-H. SEGEL 
Eingegangen am 9. April 1958 

1) HorninG, E.C., M.D. Denexas u. R.E. FıeLd: J. Org. 
Chemistry 9, 547 (1944). — ?) Hornıng, E.C., u. R.E. FIELD: Amer. 
Soc. 68, 384 (1946). — ?) Aufgenommen von L. GRUPINSKI: Dtsch. 
Akad. der Wiss. zu Berlin; wofür ich herzlich danke. 


Über die Synthese der Pseudo-azulene 2,3-Benzo-oxalen 
und 2,3-Benzo-thialen 


Während die eigentlichen Pseudoaromaten schon seit 
langem bearbeitet und mit entsprechenden Aromaten ver- 
glichen wurden, hat man sich erst in jüngster Zeit bewußt 
mit Pseudo-Verbindungen nichtbenzoider Aromaten beschäf- 
tigt. Brown!) sowie DAUBEN jr. und RınGoLp?) stellten 
1951 eine Übereinstimmung des y-Pyrons mit Tropon fest, 
während wir 1957 die 3-Hydroxy-pyrone als Pseudo-«-Tropo- 


Ia: X= —S— Ila; X= —S— Ia: X= —O— 
Ib: X= —O— Ib: X= —O— IlIb: X= —S— 
Ic: X= —NR— IIc: X= —NR— 


lone erkannten®®). Gleichzeitig postulierten wir die Bestandig- 
keit des Pseudoazulens Thialen (Ia)*>). Mittlerweile syntheti- 
sierte Boyp‘) das erste sich vom Oxalen (Ib)5) ableitende, 
phenylsubstituierte Pseudo-benzazulen, und soeben berichten 
Los, SAXENA und STAFFORD®) über die Synthese stickstoff- 
haltiger Pseudo-benzazulene und -aza-azulene. 
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Das durch Kondensation von Phenol mit Cyclopentanon-o- 
carbonsäure-äthylester zu erhaltende Chromon IIIa (Schmelz- 
punkt 120,5 bis 121°)?) konnten wir nach Reduktion der 
Carbonylgruppe zur Methylengruppe®) und nachfolgender 
Dehydrierung mit Chloranil in 2,3-Benzo-oxalen (IIb) über- 
führen. Gegenüber dem 5,6-Benz-azulen (Amax 552 my, 
€ 320)*) ist dessen Hauptmaximum im Sichtbaren um 46 my 
hypsochrom verschoben (IIb: Amax 506 mu, € 330 in Cyclo- 
hexan); im Ultravioletten liegt mit den Banden bei 358 my 
und 267 mu eine verblüffende Ähnlichkeit mit dem 5,6- 
Benzazulen vor. 

Analog stellten wir aus Thiophenol und Cyclopentanon-o- 
carbonsäureester das noch nicht beschriebene Thia-Chromon 
IIIb (Schmelzpunkt 148 bis 149°, aus viel Wasser unkristalli- 
sierbar) her, reduzierten®) und dehydrierten mit Chloranil 
zum 2,3-Benzo-thialen (IIa), über das, zusammen mit Ia, 
an anderer Stelle berichtet wird. Die Grundkörper Ib, Ic 
und IIc waren bisher nicht zu isolieren. 

Herrn Prof. Dr. W. TREIBs, dem Direktor des Institutes, 
sei für das dieser Arbeit entgegengebrachte Interesse vielmals 
gedankt. 


Institut für Organische Chemie der Universität, Leipzig. 
ROLAND MAYER und Uta WEIsE!®) 
Eingegangen am 2. Mai 1958 


1) Brown, R.D.: J. Chem. Soc. [London] 1951, 2670, — 
2) DAUBEN jr., H.J., u. H.J. RıncoLp: J. Amer. Chem. Soc. 73, 
876 (1951). — 8%) Mayer, R.: a) Chem. Ber. 90, 2369, vgl. 2362 
(1957). — b) Angew. Chem. 69, 481 (1957). — ) Boyp, G.V.: Chem. 
and Industr. 1957, 1244. — 5) Wir möchten der Einfachheit halber 
in Anlehnung an die Begriffe Pentalen, Heptalen, Azulen und 
Thialen das Oxabicyclo-[0,3,4]-nonatetraen (Ib) als „Oxalen‘‘ be- 
zeichnen. — ®) Los, M., J.P. SAXENA u. W.H.STAFFORD: Proceed- 
ings Chem. Soc. [London] Dez. 1957, p. 352. — 7) Vgl. Hatt, H.I., 
u. S.G.P. PLant: J. Chem. Soc. [London] 1933, 232. — AHMAD, 
S.Z.,u. R.D. Desat: Ref. C. R. Acad. Sci. [Paris] 1938 I, 2363. — 
8) Wir berichten darüber im einzelnen später. — °) KLOSTER- JEN- 
SEN, E., E. KovAts, A. ESCHENMOSER U. E. HEILBRONNER: Helv. 
chim. Acta 39, 1051 (1956). — 1!) Teilweise Diplomarbeit, Univ. 
Leipzig 1958. 


Über eine neue Synthese des 10-Azachinolizidins und eine Synthese 
des N,N,N’,N’-Bis-(cyclotetramethylen)-1,2,4,5-hexahydrotetrazins 
und anderer Tetrazinderivate 

Bei der Umsetzung von Hydrazinhydrat, 1,4-Dibrom- 
butan und Kaliumhydroxyd bildete sich in 10%iger Aus- 
beute 10-Azachinolizidin (I) als farbloses Ol, Kp, = 66°, das 
in seinen Derivaten mit dem aus Piperidazin und 1,4-Dibrom- 
butan erhaltenen (I) übereinstimmte!). 

Diperchlorat Schmelzpunkt 229° (im zugeschmolzenen 
Röhrchen), Monojodmethylat, farblose Nadeln, Schmelz- 
punkt 251° (aus Aceton). CyH,)N,J (282,9). Ber: C 38,46; 
H 6,77; N 9,68. Gef: C 37,93; H 6,73; N 9,91. 

Die IR-Spektren der beiden auf den genannten Wegen 
dargestellten Monojodmethylate von (I) waren identisch. 

Wurde Piperidazin mit Formaldehydlösung zur Reaktion 
gebracht, so konnten in quantitativer Ausbeute farblose Kri- 


R 
N N >) 
| | 
UN H,C,00C—N~__-N—COOC,H; 


COOC,H; C00C,H, 


stalle von N,N,N’,N’-Bis-(Cyclotetramethylen)-1,2,4,5-hexa- 
hydrotetrazin (II) gefaßt werden. Schmelzpunkt 168° (aus 
Äthanol-Äther). CjoHgoNa (196,3). Ber: C 61,19; H 10,27; 
N 28,54. Gef: C 61,24; H 10,00; N 28,36. 

Aus Piperidazin und Benzaldehyd bildete sich in fast 
quantitativer Ausbeute das kristalline N,N,N’,N’-Bis-(Cyclo- 
tetramethylen)-3,6-diphenyl-1,2,4,5-hexahydrotetrazin (III), 
Schmelzpunkt 244° (aus Äthanol). C..HogN, (348,49). Ber: 
C 75,83; H 8,08; N 16,08. Gef: C 75,65; H 8,29; N 16,38. 

Aus 1-Carbäthoxypiperidazin und Formaldehyd entstand 
Bis-(1,1’-Carbäthoxy-2,2’-piperidazyl)-methan (IV) als farb- 
loses, dickflüssiges Ol, Kp. 0,01 = 150°, das nach einiger Zeit 
kristallin erstarrte, Schmelzpunkt 106° (zur Reinigung im 
Hochvakuum bei 120° sublimiert). Ausbeute nahezu quanti- 
tativ. C,;H,.N,O, (328,4). Ber: C 54,86; H 8,59; N 17,06. 
Gef: C 54,71; H 8,56; N 17,28. 


Bei der Einwirkung von Formaldehyd auf Hydrazin- 
dicarbonsäureäthylester ließ sich ein farbloses Öl gewinnen, 
das wachsartig fest wurde. Schmelzpunkt des 1,2,4,5-Tetra- 
carbäthoxy-hexahydrotetrazins (V) 60 bis 61° (im Hoch- 
vakuum bei 180°/0,1 mm) sublimiert. C,,H,,N,O, (362,4). 
Ber: C 42,52; H 6,67; N 15,46. Gef: C 41,85; H 6,85; N 15,05. 

Über die Einzelheiten wird an anderer Stelle berichtet. 


Pharmazeutisches Institut der Universität, Bonn 


MELANIE RINK und SURYAKANT MEHTA 
Eingegangen am 25. April 1958 


1) Rink, M., u. K. Grapowsk1: Naturwiss. 43, 326 (1956). 


Biosynthese der Oxindol-Alkaloide 
und der sog. Wieland-Gumlich-Aldehyd*) 


In der Biosynthese von Indolalkaloiden kommt dem sog. 
Wieland-Gumlich-Aldehyd, C,,H,,0,Ng, (I)!) eine Schlüssel- 
funktion zu. I geht durch Dehydrierung und Spaltung der 
8.13-Bindung?) in Oxindol-Abkémmlinge iiber. 


Durch die Einwirkung von Kalium-nitrosodisulfonat ent- 
steht der gelbe Stoff CH »90,N, + 2H,O + CH,OH, dem 
UV-Spektrum nach ein Oxymethylenketon (II). Dieses liefert 
mit Methyljodid, Acetylchlorid, Diazomethan oder NaBH, 
(statt Alkali) farblose Oxindol-Derivate (III), deren UV- 
Spektrum mit dem des Gelsemins oder Rhyncophyllals?) 
identisch ist. Das Jodmethylat, C„H30,N; : CH,J, dürfte 
als VI zu formulieren sein®). Es ist isomer mit dem Jod- 
methylat des Gelsemins. 


N f +H,0 
II CH,OH 
I 
VI (R=CH,; CH,] statt HX) 
+2H\ 
ae | -~N 
H HOCH, CH HOCH, CH 
IV ¢H,OH v CH,OH 


Da in II ı H,O ziemlich fest gebunden ist, kommt statt 
dessen auch die Struktur eines vinylenhomologen Oxymethylen- 
ketons®) (H,g-Formel) in Betracht mit geöffneter N,— C!$- oder 
N,-C20-Bindung (tautomer mit der ringgeschlossenen Pseudo- 
base: OH an C!® oder C?0). Die Reaktionsprodukte III (Aus- 
beute < 50%) entstehen dann außer durch elektrophile Sub- 
stitution an C8 und Hydrolyse durch Disproportionierung. Sie 
enthalten nur zwei Sauerstoffatome®). II liefert mit mehr 
ON(SO,K), eine violette Base C,gHyg-1805N;, möglicherweise 
ein Cyanin mit einem Pyridinring. 

Die Reaktion zu III entspricht der Substitution von ß-Di- 
carbonylverbindungen an. deren reaktiver Methylengruppe, 
biosynthetisch etwa von einem Formaldehyd-Äquivalent be- 
werkstelligt. Im vorliegenden Fall ist die Substitution mit 
einer Spaltung verbunden, wobei der Indoleninrest und nicht 
die Aldehydgruppe vom nukleophilen C13 abgelöst wird. Die 
8.13-Bindung wird somit hydrolytisch (bzw. durch Basen- 
Addition) und nicht oxydativ’) geöffnet. 

Die 7.16-Bindung wird bei der Dehydrierung von I ent- 
gegen unserer früheren®) Annahme nicht gespalten, da N, in 
II hierfür nicht basisch genug ist. In dem I entsprechenden 
Glykol (IV)®) hingegen wird mit ON(SO,K), analog wie bei 
der Isostrychninsäure®) die 7.16-Bindung geöffnet und das 
zugehörige Indoliden-Derivat V gebildet. V gibt mit konz. 
HCl eine gelbrote Halochromie, mit Cer(IV)-sulfat eine Rot- 
färbung und geht mit Platin-Wasserstoff in ein Indol!®) über 
(UV-Spektrum). 

I kann somit durch jeweils zwei Reaktionsschritte ent- 
weder in ein Oxindol-Derivat umgeformt werden (Dehydrie- 
rung und nachfolgende Spaltung der 8.13-Bindung) oder aber 
in ein Produkt mit dem für weitere Umsetzungen empfäng- 
lichen Indoliden-System (Hydrierung der Aldehydgruppe, 
dann Dehydrierung der Dihydroindolstruktur). Wir nehmen 
an, daß diese präparativ möglichen Reaktionen typenmäßig 
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auch im biologischen Milieu stattfinden, wie die Struktur des 
Rhyncophyllins®) schließen läßt. 


Institut für Organische Chemie der Universität, Frankfurta.M. 
Hans- JOACHIM TEUBER und HERBERT PFAFF 
Eingegangen am 31. Marz 1958 


*) Strychnos-Alkaloide, V. Mitteilung; IV. Mitteilung: Chem. 
Ber. (im Druck). 

1) WIELAND, H., u. W. Gumrich: Liebigs Ann. Chem. 494, 191 
(1932). — WIELAND, H., u. K. Kazıro: Liebigs Ann. Chem. 506, 
60 (1933). — Anet, F.A.L., u. Str R. RoBınson: J. Chem. Soc. 
[London] 1955, 2253. — ?) Bezifferung wie im Strychnin. — *) SEA- 
Ton, J.C., u. L. Marion: Canad. J. Chem. 35, 1102 (1957); vgl. 
Angew. Chem. 70, 171 (1958). — *) Die Doppelbindungen können 
auch konjugiert sein. — °) Das zugleich die Teilstruktur eines Gluta- 
condialdehyds besitzt. — *) Dies scheint nach der Analyse des Per- 
chlorats auch beim Acetylderivat der Fall zu sein. — ?) Eine Bildung 
von Oxindol-Alkaloiden aus Alkaloiden der «-Reihe durch Oxydation 
(Hydroperoxyd-Zwischenstufe) nimmt B. Wırkop an: J. Amer. 
Chem. Soc. 75, 3361 (1953). — ®) TEUBER, H.J., u. E. FAHRBACH: 
Chem. Ber. 91, 713 (1958). — ®) Anet, F.A.L., u. Sır R. RoBINson: 
Siehe Fußnote !). — !°) Vgl. Fußnote ®). 
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Papierchr grap Nachweis von Estern 
niederer Fettsäuren in ätherischen Ölen 


Carbonsäureester lassen sich zu den entsprechenden 
Hydroxamsäuren umsetzen und letztere mit Eisen(III)- 
Salzen als Eisen(III)-hydroxamsäure-Komplexe nachweisen!). 
Die auf dieser Hydroxamsäurereaktion fußenden papierchro- 
matographischen Verfahren sind von K. Fink und R. M.Fınk&?) 
bzw. von MICHEEL und ScHWEPPE’) ausgearbeitet und von 
BAavER und REUTHER®) weiterentwickelt worden. Danach 
können Estergemische niederer Fettsäuren von C, bis C, auf 
mit Eisen(III)-chlorid imprägniertem Papier getrennt und 
identifiziert werden. Dieses von BAYER und REUTHER zur 
Untersuchung von Aromastoffen in Fruchtsäften, Fetten und 
Wein angewandte Verfahren ist nach unseren Erfahrungen 
auch zum Nachweis von Estergemischen in ätherischen Ölen 
geeignet. 

Ein Tropfen (etwa 20 bis 40 mg) ätherisches Öl wird in 
10 ml Äther gelöst, mit 1,5 ml 5%iger natronalkalischer 
methanolischer Hydroxylaminlösung versetzt und 20 min 
bei 25° im Thermostaten belassen; anschließend wird mit 
0,175 ml 32%iger Salzsäure neutralisiert, gut geschüttelt, vom 
ausgeschiedenen Natriumchlorid durch ein Filter abfiltriert 
und 3mal mit je 1 ml Äther nachgewaschen. Man destilliert 
den Äther bis auf 0,75 ml ab, überführt mit Methanol in ein 
2 ml Meßkölbchen, fügt 0,2 ml einer 2%igen methanolischen 
Eisen(III)-chloridlösung hinzu, ergänzt mit Methanol zu 2 ml 


Tabelle 1. In einigen ätherischen Ölen nachgewiesene Ester 


Ester der | Rs | Lav.*)| Pas. Her.| BI | BII|BII 
Ameisensäure . . . | 0,21 + | + + En 
Essigsäure. . . . | 0,24) + + +/+} + + 
Propionsäure . . . | 0,40 | 
n-Buttersäure . . . 0,55 + 
Iso-Buttersäure . . | 0,54 | 
n-Valeriansäure . . 0,71. | 
Iso-Valeriansäure . 0,69 + 
n-Capronsäure . . . | 0,81 + + | | 
n-Caprylsäure . . . | 0,91 | | | | 


*) Lav. = Lavendelöl; Pas. = Pastinaköl; Her. = Heracleum- 
öl; B = Baldrianöl I, II und III. 


und trägt 0,01 ul auf ein mit methanolischer Eisen(III)- 
chloridlösung (2%ig) imprägniertes Papier (Schleicher und 
Schüll 2043 bM) auf und chromatographiert aufsteigend mit 
der organischen Phase eines Gemisches aus n-Butanol/Di- 
methylformamid/Wasser (9:1:10). Nach einer Laufzeit von 
14 bis 16 Std wird das Chromatogramm im Trockenschrank 
bei 60° getrocknet. Die Eisen(III)-hydroxamsäure-Komplexe 
sind als violette Flecke auf gelbem Hintergrund gut sichtbar. 

In Baldrianölen verschiedener Herkunft sind sämtliche 
Ester in Übereinstimmung mit den Angaben in der Literatur) 
gefunden worden. Im Pastinaköl war zusätzlich ein Essig- 
säureester und im Heracleumöl ein Ameisen- und Essigsäure- 
ester nachweisbar, während im Lavendelöl die Anwesenheit 
von Valerian- und Capronsäureestern zunächst nicht ermittelt 
werden konnte (Tabelle 1). 


Über die quantitative Auswertung der Papierchromato- 
gramme in Anlehnung an die Arbeitsweise von BAYER und 
REUTHER wird zur gegebenen Zeit zu berichten sein. 


Pharmazeutisch-chemisches Institut der Ernst-Moritz-Arnat- 
Universität, Greifswald 


R. PoHLOUDEK-FaBINI und K. LUTHARDT 
Eingegangen am 19. April 1958 


1) FeIGcL, F.: Spot Tests, Organ. Analysis, S. 237. 1956. — 
2) Fink, K., u. R.M. Fink: Proc. Soc. Exp. Biol. Med. 70, 654 
(1949). — ?) MiIcHEEL, F., u. H. SchwEppE: Angew. Chem. 66, 136 
(1954). — *) BAYER, E., u. K.H. REUTHER: Angew. Chem. 68, 698 
(1956). — Chem. Ber. 89, 2541 (1956). — 5) GILDEMEISTER, E.: Die 
ätherischen Ölen, Band 3, 1931. 


Papierchromatographischer Nachweis der Barbiturate 
durch Addition von Cl, an die Amidgruppen 


Neben den bisher allein gebräuchlichen papierchromato- 
graphischen Nachweismethoden der Barbiturate als Schwer- 
kann man diese Ver- 
bindungen auf dem Papyrogramm nach einem von ZAHN und 
REXROTH) benutzten Verfahren sichtbar machen. Selbst 
Thiobarbiturate lassen sich damit erfassen, weil offenbar die 
zwischen Malonsäure und Harnstoff geknüpften ,,Peptid- 
bindungen“ für den Nachweis wesentlich sind. N-Substitu- 
tion der geprüften Barbiturate war nicht von Bedeutung. 
Die Leistungsfähigkeit der Methode ist analog wie bei der 
Identifizierung zyklischer und linearer Oligomerer der e-Amino- 
capronsäure. 50 y/ml Barbiturat werden mit Sicherheit nach- 
gewiesen. Für Baytinal (Farbenfabriken Bayer, Leverkusen) 
und Brevinarkon (VEB Chemische Werke Radebeul, vorm. 
Heyden) wurden mit diesem Verfahren im System Pyridin: 
Wasser: Ammoniak konz. = 7:3:1 auf Schl. u. Schl. 2043b, 
mit 1M KNO, getränkt, absteigend, je zwei gleiche R,-Werte®) 
erhalten: 0,74 und 0,83. 


Halle a. d. S.*) 
Eingegangen am 1. April 1958 


GUNTER RENTSCH 


*) Jetzige Anschrift: Magdeburg, StraBe der Jugend 28. 

1) HÜBNER, G., u. E. Prem: Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 
296, 225 (1954). — *) Hyevt, E., K. LEPPÄNEN u. V. TAMMINEN: 
Analyst 80, 706 (1955). — 8%) DEININGER, R.: Arzneimittel-Forsch. 
5, 472 (1955). — *) Zann, H., u. E. RExRoTH: Z. analyt. Chem. 
148, 181 (1955) (hier weitere Lit.). — 5) Dietz, W., u. K. SOEHRING: 
Arch. Pharmaz. 290/62, 80 (1957). 


Papierelektrophoretische Trennung der Milchserumproteine 
und Bestimmung der Fermentorte an den Proteinfraktionen*) 


An Fermenten sind bekanntlich in der Kuhmilch enthalten 
eine Lactoperoxydase, eine alkalische Phosphatase und eine 
Amylase. Fiir die Untersuchungen wurden die Serumproteine 
in angereicherter Form eingesetzt. Hierzu wurden sie in der 
Weise gewonnen, daß aus der Magermilch zuerst bei py 6,45 
durch 15%ige Sättigung mit 7z, 

Natriumsulfat die Kasein- er + 
fraktion abgetrennt wurde. 
Durch weitere fraktionierte 
Aussalzung resultierten bei 
24 %iger Sättigung die ,,Glo-: 
buline“ und bei 30%iger 


Globulinfraktion und Al- Per. Ph. 


buminfraktion wurden weiter 
papierelektrophoretisch auf- 
getrennt. Versuchsbedingun- 
gen: feuchte Kammer, 220V, 
Veronalnatrium - Essigsäure - 


Fig. 1. Photoelektrische Aus- 
wertung des Papierelektrophero- 
gramms. Links Kathode, rechts 
Anode. Per Peroxydase; A Amy- 
lase; Ph Phosphatase 


Puffer (pH 7,6 bzw. 8,6), 
Ionenstärke 0,1, Schleicher 
& Schüll-Papier 2043b 6 x 30 cm, 18 Std, 20°. Die einzelnen 
Komponenten wurden mit Amidoschwarz oder mit Ninhydrin 
sichtbar gemacht und in einem Densiometer durch photoelek- 
trische Messung qualitativ ausgemittelt. Es wurden insge- 
samt 9 Einzelkomponenten festgelegt, wobei die am weitesten 
anodenwärts wandernde Fraktion mit 1 bezeichnet wurde 
(Fig.1). Für den Trenneffekt hat sich ergeben, daß die 
Variierung des Abstandes der Startlinie (Auftragspunkt) von 
den Elektroden von ausschlaggebender Bedeutung ist. Auf 
diese Weise konnten aus der Albuminfraktion die Komponen- 
ten 1— 5 und aus der Globulinfraktion die Komponenten 3—9 
eindeutig isoliert werden. 
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Die einzelnen Proteinfraktionen dienten zur Bestimmung 
der Fermentaktivitäten. 


1. Die Lactoperoxydase wurde durch die ,,Rothenfusser- 
sche Reaktion‘) nachgewiesen. Diese Reaktion wurde so 
modifiziert, daß eine kolorimetrische Bestimmung möglich 
wurde. Es zeigte sich, daß die Lactoperoxydase-Aktivität an 
den Proteinfraktionen 8 und 9 haftet. 


2. Die alkalische Milchphosphatase wurde durch Spaltung 
spezifischer Substrate wie z.B. Di-natrium-phenyl-phosphat, 
Phenolphthaleinphosphat erkannt. Die Milchphosphatase- 
Aktivität haftet an den Proteinfraktionen 5 und 6. 


3. Die Milchamylase wurde mit Hilfe der Jod-Stärke-Re- 
aktion bestimmt. Ein kolorimetrisches Verfahren von NIK- 
KILA?), welches sich als sehr geeignet erwiesen hat, wurde ent- 
sprechend durchgearbeitet. Die stärkste Fermentaktivität 
wurde an den Fraktionen 7, 8 und 9 ermittelt. 


Damit sind wichtige Erkenntnisse über die Fermentorte an 
den verschiedenen Proteinfraktionen gewonnen worden. 
Diese Versuchsergebnisse werden an anderer Stelle näher be- 
schrieben. 


Institut für Chemie an der Landwirtschaftlich-Gärtnerischen 
Fakultät der Humboldt-Universität, Berlin (Direktor: Prof. Dr. 
L. REICHEL) 

Lupwic REICHEL und Horst KoNRAD 

Eingegangen am 6, Marz 1958 


*) Herrn Professor Dr. W.GRASSMANN zum 60. Geburtstag 
gewidmet. 

1) ROTHENFUSSER, S.: Z. Unters. Lebensmittel 16, 68 (1908). — 
*) NrxkiLA, E. u. Mitarb.: Acta chem scand. 6, 617 (1952). 


Alkaloide aus Hymenocallis-Arten 


Von den annähernd 50 bekannten Arten der Amaryl- 
lidoideen-Gattung Hymenocallis sind bisher H.littoralis Salisb.!) 
H.caymanensis Herb.!), H.occidentalis Kunth. (H. crassi- 
folia Herb.)!),?2) und H. speciosa Salisb.?) auf ihren Alkaloid- 
gehalt geprüft worden. In allen vier Pflanzen fanden sich 
Tazettin und Lycorin, die in H. occidentalis von Nivalin, in 
H.speciosa von Nerinin, Hippeastrin und Haemanthamin 
begleitet waren. Wir haben nunmehr die ebenfalls zur Sect. 
Euhymenocallis gehörende H.rotata Herb. (H.lacera Salisb.) 
sowie die beiden einander nahe verwandten Ismene-Arten 
H.amancaes Nichols. und H.calathina Nichols. untersucht. 


Tabelle 1. Alkaloidgehalt in % der Gesamt- Alkaloide 


‚amancaes calathina rotata | speciosa*) 
Gesamt-Alkaloide (%) . . 0,10 | 0,04 0,12 | 0,03 
te 4 | 6 
Haemanthamin . ... . | 7 16 15 | 2 
Galanthamin . ..... 11 5 1 
Hippeastrin ...... | 1 —_ 1 10 
Homolycorin. ..... | — 5 1 — 


Aus frischen dreijährigen Zwiebeln dieser drei Arten, die im 
November in Holland ausgegraben worden waren und einen 
Monat gelagert hatten, isolierten wir Lycorin, Tazettin, 
Haemanthamin und Galanthamin in unterschiedlichen Men- 
genverhältnissen; Hippeastrin, Nerinin und Homolycorin 
wurden in jeweils zwei, Galanthin und Vittatin in jeweils 
einer der drei Pflanzen aufgefunden. Die Ausbeuten sind 
zusammen mit den früher bei H. speciosa ermittelten Zahlen 
in der Tabelle 1 verzeichnet. 


Die Isolierung der Alkaloide und ihre Identifizierung er- 
folgte in der früher beschriebenen Weise’). 
Chemisches Institut der Humboldt-Universität, Berlin 
Hans-G. Boıt und WERNER DÖPKE 
Eingegangen am 16. April 1958 


1) WILDMAN, W.C., u. C. J. Kaurman: J. Amer. Chem. Soc. 76, 
5815 (1954). — ?) Brices,C.K., P.F.HıcHET, R.J. HıcHET u. 
W.C. Wırpman: J. Amer. Chem. Soc. 78, 2899 (1956). — ?) Boıt, 
H.-G., u. W. DörkeE: Chem. Ber. 90, 1827 (1957). 


Alkaloide von Papaver paeoniflorum 


Gelegentlich einer Untersuchung einheimischer Papaver- 
Arten haben wir den sog. gefüllten Päonienmohn, eine kulti- 
vierte Form von Papaver paeoniflorum Hort., auf seinen 
Alkaloidgehalt geprüft. Aus 25kg frischem Kraut von 
Pflanzen, die bei Erfurt angebaut und kurz vor der Blüte 
geerntet worden waren, erhielten wir 1,4 g Basengemisch, das 
durch Chromatographie an Aluminiumoxyd in 50% Codein, 
18% Thebain, 6% Narcotin und 1% Papaverin aufgeteilt 
wurde. Außer diesen auch in Papaver somniferum und seinen 
Varietäten vorkommenden Alkaloiden isolierten wir 2% 
Rhoeadin, das bisher nur als Inhaltsstoff von Papaver rhoeas 
bekannt war. Die Identität der genannten Basen wurde 
durch direkten Vergleich mit authentischen Präparaten 
sichergestellt. 


Chemisches Institut der Humboldt-Universität, Berlin 


Hans-G. Boıt und Horst EHMKE 
Eingegangen am 16. April 1958 


Acetyigitaloxin, ein neues Glykosid aus den Blättern 
von Digitalis lanata Ehrh.*) 


Nach der Isolierung von Gitaloxin!®) und Verodoxin!») 
aus den Blättern von Digitalis purpurea haben wir uns mit 
der Frage beschäftigt, ob auch andere Digitalis-Arten, ins- 
besondere die therapeutisch bedeutungsvolle Digitalis lanata, 
mit Ameisensäure veresterte Herzglykoside enthalten. Diese 
Frage konnte inzwischen von FAUCONNET, Fazan und Kut- 
TER?) auf Grund der Ergebnisse papierchromatographischer 
Untersuchungen von Extrakten aus getrockneten Blättern 
von Digitalis lanata positiv beantwortet werden. 

Im Verlaufe unserer eigenen Untersuchungen an Ex- 
trakten aus fermentierten und unfermentierten Blättern von 
Digitalis lanata haben wir papierchromatographisch sechs 
neue Glykoside aufgefunden, bei denen es sich mit hoher 
Wahrscheinlichkeit um mit Ameisensäure veresterte Cardeno- 
lidglykoside handelt. Zwei davon konnten wir inzwischen in 
Substanz isolieren. Das eine ist identisch mit Verodoxintb,*), 
das andere ist ein am C-Atom 16 formyliertes Acetylgitoxin, 
also ein 16-Formylacetylgitoxin oder Acetylgitaloxin. 

Das neue Glykosid hat im mit Xylol-Methyläthylketon 
1:1 (X-MÄK)®) entwickelten Papierchromatogramm den 
gleichen R,-Wert wie Digitoxigenin. Die Isolierung des 
Glykosids gelang auf folgende Weise: die aus mehreren 
Formamidcellulosepulver-Säulen [Methode s. 12)] mit X-MÄK 
erhaltene Acetyldigitoxin, Digitoxigenin, Acetylgitaloxin, 
Digitoxin und Acetylgitoxin enthaltende Fraktion wurde mit 
Äther von Digitoxigenin und einem Teil der nicht herzwirk- 
samen Ballaststoffe befreit. Aus dem Rückstand wurde das 
Acetylgitaloxin durch mehrfach aufeinanderfolgende Chroma- 
tographie an Formamidcellulosepulver-Säulen mit den Lö- 
sungsmittelgemischen Cyclohexan-Tetrahydrofuran 3:2, Ben- 
zol-Tetrahydrofuran 8:1 und Heptan-Chloroform 2:3 von 
Acetyldigitoxin, Digitoxin und Acetylgitoxin abgetrennt und 
durch Umkristallisation aus Chloroform-Ather rein erhalten. 

Das Acetylgitaloxin bildet bei Behandlung mit ver- 
dünntem Ammoniak!®) oder mit Bleiacetatlösung?) Acetyl- 
gitoxin, das den gleichen R,-Wert aufweist wie das natürliche 
Acetylgitoxin-x. Bei der Behandlung mit sehr verdünnter 
Salzsäure in Aceton entsteht neben Gitoxigenin-mono- und 
-bis-digitoxosid und Gitoxigenin das Gitaloxigenin. Damit 
ist die Stellung der Formylgruppe im Genin an C-Atom 16 
und die der Acetylgruppe an der endständigen Digitoxose 
bewiesen. 

Ameisensäure und Essigsäure wurden ferner gaschromato- 
graphisch nach Umesterung zu den entsprechenden Methyl- 
estern nachgewiesen und quantitativ bestimmt®). 

Acetylgitaloxin: C4,H™g0,,, (850,93). Ber.: C 62,1, H 7,82, 
HCO 3,41, CH,CO 5,06. Gef.: C 62,1, H 7,93, HCO 3,67, 
CH,CO 5,54. = +4,5° +1,0° (Pyridin), Amax =216 my 
(loge=4,19). Schmelzpunkt: 243 bis 245°. 

Pharmakologie: Die Titration am Meerschweinchen ergab 
eine im Bereich des Gitaloxins liegende tödliche Dosis**). 

Das genuine Glykosid des Acetylgitaloxins, Gluco-acetyl- 
gitaloxin, findet sich in unseren mit Chloroform-Tetrahydro- 
furan-Formamid 50:50:6,5 entwickelten Papierchromato- 
grammen von Extrakten aus unfermentierten Digitalis lanata- 
Blättern mit R,= 0,77 dicht unter Lanatosid A. 

Gluco-acetylgitaloxin ist eines der von KUTTER?) papier- 
chromatographisch in Lanata-Extrakten identifizierten For- 
mylglykoside ***). 
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Acetylgitaloxin ist offenbar ein in Digitalis-Arten weit 
verbreitetes Glykosid. Wir haben es papierchromatographisch 
auch in D. ferruginea, D. thapsi, D. lutea und D. parviflora 
aufgefunden. 

Forschungslaboratorien der Firma C.F. Boehringer und 
Soehne G.m.b.H, Mannheim-Waldhof. 


E. Haack, F. Kaiser, M. GuBE und H. SPINGLER 
Eingegangen am 14. April 1958 


*) XI. Mitteilung über Herzglykoside. 

**) Die pharmakologischen Untersuchungen wurden von Herrn 
Dozent Dr. G. KRoNEBERG im Pharmakologischen Laboratorium 
der C. F. Boehringer u. Söhne G.m.b.H. ausgeführt. 

***) Zusatz bei der Korrektur. Inzwischen ist dieses genuine 
Glykosid isoliert und Lanatoid E genannt worden: ANGLIKER, E., 
F. BarFuss und J. Renz: Helv, chim. Acta 41, 480 (1958). 

1) Haack, E., F. Kaiser u. H. SPINGLER: a) Chem. Ber. 89, 
1353 (1956). — Naturwiss. b) 43, 130 (1956); c) 45, 241 (1958). — 
2) FAUCONNET, L., u. R. Fazan: Pharmac. Acta Helvetiae 32, 361 
(1957). — KUTTER, D.: Diss. Lausanne 1957. — *%) Kaiser, F.: 
Chem. Ber. 88, 556 (1955). — *) Die Beschreibung der Methode 
erfolgt in Kürze an anderer Stelle, 


Untersuchungen über den Zusammenhang zwischen Nukleinsäure- ; 
und Eiweißstoffwechsel in grünen Blättern 


Die Bewurzelung isolierter Blätter führt bei geeigneter 
Ernährung und nicht zu starker Belichtung zu einer phy- 
siologischen Regeneration selbst ‚‚alter‘‘ und stark vergilbter 
Blätter. Diese äußert sich in einer Wiederergrünung, in 
starkem und anhaltendem Wachstum (im wesentlichen durch 
Zellvergrößerung), verbunden mit Plastidenvermehrung und 
einer dem Wachstum konform gehenden Eiweißsyntheset). 
Gleichzeitig wird der ,,lésliche Stickstoff‘‘ vermehrt, wobei 
es zu bedeutender Akkumulation von Nitrat oder von cha- 
rakteristischen ,,Wurzelstoffen‘‘ in der Blattspreite kommen 
kann, von Glutamin und Nikotin bei Nicotiana, von Allantoin 
bei Phaseolus usw. Der Gesamt-Purin-Stickstoff folgt dem 
Eiweiß-Stickstoff in so strenger Weise, daß wir die Bildung 
von Nukleoproteiden vermuteten!). Diese Prozesse können 
für mehr als 100 Tage einen linearen, ungestörten Verlauf 
nehmen und Frisch- und Trockengewicht wie auch den Eiweiß- 
gehalt der Blattspreiten auf das 20fache erhöhen. 

Die sorgfältigere Fraktionierung der phosphatenthalten- 
den Verbindungen führte zu dem Ergebnis, daß während der 
Bewurzelung der Blätter von Nicotiana rustica der Nuklein- 
säure-P relativ zum Eiweiß-N ansteigt, danach bis etwa 
zum 25. Tag abfällt, und nun bis zum 125. Tag völlig kon- 
stant bleibt. Diese Konstanz der Relationen gilt sowohl für 
RNS:Protein wie auch für DNS:Protein. Die Reinheit der 
NS-Fraktionen wurde durch papierchromatographischen 
Nachweis von Uracil und Thymin geprüft. 

Wurden solche ‚„Verjüngungsversuche‘“ mit fast völlig 
ausgebleichten Blättern verschiedener Sorten von Nicotiana 
tabacum an der Pflanze durchgeführt, indem diese Pflanzen 
der konkurrierenden Knospen und Blätter beraubt und bis 
auf ein oder zwei Versuchsblätter zurückgeschnitten wurden, 
so zeigten diese Blätter ebenfalls starkes Wachstum und starke 
Eiweißsynthese. Dieser folgte aber nur die RNS, während 
die DNS nur in geringem Maße zunahm. 

Bei der natürlichen Folge der Blätter einer unbehandelten 
Pflanze von Nicotiana tabacum nimmt absolut die Eiweiß- 
menge von den oberen (jüngeren) zu den mittleren Blättern 
zu, zu den unteren (älteren) Blättern aber wieder ab. Diesen 
Veränderungen folgt der RNS- und DNS-Gehalt nicht völlig, 
so daß von oben nach unten der Quotient Nukleinsäure: Eiweiß 
erst abnimmt und im vergilbenden Blatt wieder zunimmt. 

Aus diesen Untersuchungen geht hervor, daß für die Beur- 
teilung der Nukleinsäure-Eiweiß-Beziehungen der Entwick- 
lungszustand und artspezifische Charakter von großer Bedeu- 
tung sind. Wird eine rapide Eiweiß-Synthese herbeigeführt, 
nehmen auch die NS zu, und zwar bei Blattstecklingen von 
Nicotiana rustica in einer solch übereinstimmenden Weise, 
daß man den Nukleinsäuren eine noch weitergehende Funk- 
tion bei der Eiweißsynthese zusprechen möchte, als sie in der 
Matrizentheorie zum Ausdruck kommt. Wieweit der offenbar 
stöchiometrische Nukleinsäure-Eiweiß-Komplex im Steck- 
ling und an der Pflanze verschieden dissoziiert, bedarf weiterer 
Untersuchungen. Bei dem großen Anteil der Plastiden am 
gesamten Zell-Eiweiß war es wahrscheinlich, daß die Chloro- 
plasten NS in größeren Mengen enthalten. Wir wiesen durch 
Nacharbeitung bekannter Methoden in der Plastidenfraktion 
von Blatthomogenaten RNS und DNS nach. Es muß aber 
betont werden, daß trotz sorgfältigster Reinigung eine von 


Kernfragmenten völlig freie Plastidenfraktion nicht erhalten 
werden konnte, so daß über den wahren Gehalt der Plastiden 
an RNS und DNS noch keine eindeutigen Urteile abgegeben 
werden können?). 

Arbeitsstelle pred Biochemie der Pflanzen in Halle a. d. Saale 
der D ie der Wissenschaften zu Berlin 

= MorHes, I. BÖTTGER und R. WOLLGIEHN 
Eingegangen am 24. April 1958 


1) MoTHEs, K., u. L. ENGELBRECHT: Flora [Jena] 143, 428 
(1956). — ?) Die ausführliche Mitteilung erfolgt durch I. B6TTGER 
u. R. WoLLGIEHn in Flora [Jena] 146 (1958). 


Beitrag zur Funktion der Kieselsäure 
im pflanzlichen Organismus 


In einer Reihe früherer Arbeiten hatten wir darauf hin- 
gewiesen!),2%,°), daß die Kieselsäure, die von verschiedenen 
Pflanzenfamilien bekanntlich in größeren Mengen aufgenom- 
men und gespeichert wird, neben ihrer Funktion als Gerüst- 
substanz in der Zellwand und ihren Organen sicher auch 
andere physiologische Aufgaben in der lebenden Zelle über- 
nimmt. Bei Weizen-Jungpflanzen, die auf phosphatfreien 
Nährlösungen mit einem Zusatz von Quarzkieselsäure (durch 
tagelanges Schütteln von gekörntem Bergkristall vom Rein- 
heitsgrad 99,98% SiO, in Aqua dest. erhalten) gezogen wurden, 
konnte die schnelle Aufnahme dieser strukturierten Kieselsäure 
in der Wurzel wie im Stengel röntgenographisch verfolgt und 
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Fig. 1. Gehalt von Weizenkeimlingen, die auf einer Ausgangsnähr- 
lösung gezogen, zum Teil am 9. Tage auf andere Nährlösungen um- 
gesetzt wurden, an Kieselsäure (SiO,, ©) und an Phosphat (P;O,, x ) 
in mg, bezogen auf je 5 Pflanzen Trockengewicht. J Ausgangsnähr- 
lösung mit Kieselsäure, aber ohne Phosphat (s. unten); J+ P Aus- 
gangslösung J mit Zusatz von Phosphat; J—Q Nährlösung wie J, 
aber ohne SiO,. W Wechsel der Nährlösung. Abszisse: Alter der 
Pflanzen. Ausgangsnährlösung J mit Quarzkieselsäure, ohne Phos- 
phat. Zusammensetzung: 11,0 g Ca(NO,), H,O, 2,92g K,SO,, 
0,23 g NagSO,, 2,5 g MgSO, (phosphatfrei), 5 Tropfen 10 % Fe,(SO,)s- 
Lösung, 8 Liter Aqua dest., 2 Liter Quarzwasser 


nachgewiesen werden?®). Ebenso konnten ROTHBÜHR und 
Scott’) an Weizenpflanzen, die nach gleicher Methode wie in 
unseren Versuchen auf Wasserkulturnährlösungen gezogen 
waren, bereits nach 30 min die Aufnahme und Wanderung des 
31Sj-Isotops aus der Nährlösung bis in die Blätter hinein 
quantitativ bestimmen, wobei die Aufnahme und Wanderungs- 
geschwindigkeit der Kieselsäure gegenüber anderen Nähr- 
salzen zum Teil erhöht war. 

Neu durchgeführte Versuche ergeben nun, daß aus 
3 Tage alten Keimlingen gezogene Weizen- Jungpflanzen, 
denen Quarzkieselsäure in phosphatfreier Nährlösung ange- 
boten wurde, diese in kurzer Zeit so fest im Gewebe einbauen, 
daß sie die Kieselsäure, auch wenn die Pflanzen anschließend 
silikat- und phosphatfrei ernährt werden, aus dem Gewebe 
nicht mehr abgeben. Das bedeutet, die eingewanderte Kiesel- 
säure muß so weit wasserunlöslich geworden sein, daß sie trotz 
des ständigen Ionenaustausches der Nährsalze an den Zell- 
membranen aus dem Gewebe in die Nährlösung nicht mehr 
auswandern kann (Fig.1). Anders verhält es sich im Vergleich 
hierzu bei der Phosphorsäure. Werden Weizenpflanzen, die 
auf phosphathaltiger Nährlösung gezogen wurden, nach dem 
9. Tage auf phosphatfreie Nährlösung umgesetzt, so wandert 
die bereits von der Pflanze aufgenommene Phosphorsäure in 
ungefähr 10 Tagen fast vollständig aus dem Pflanzengewebe 
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in die Nährlösung aus und kann, wenn die Nährlösung täglich 
erneuert wird, zu einem fast vollständigen Entzug der Phos- 
phorsäure aus der Pflanze führen (Fig. 2). 

Aus dem Verlauf der Kurven ist weiter zu ersehen, daß 
die Kieselsäureaufnahme durch die Pflanzen, denen neben 
Quarzkieselsäure nach dem 9. Tage auch Phosphorsäure unter 
sonst gleichen Kulturbedingungen (py = 5,5) angeboten wurde, 
durch die Gegenwart von Phosphorsäure gehemmt wird, wäh- 
rend gleichzeitig der Phosphorsäurespiegel in wenigen Tagen 
den Normalstand erreicht. Ein ähnliches Verhalten zeigen 
aber auch Weizenpflanzen, die, auf phosphathaltiger Nähr- 
lösung gezogen, am 9. Tage ein Kieselsäureangebot erhalten. 
Der Kieselsäurebedarf wird hier ebenso, wenn auch etwas lang- 
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Fig. 2. Gehalt von Weizenkeimlingen, die auf einer Ausgangsnähr- 
lösung gezogen, zum Teil am 9. Tage auf andere Nährlösungen umge- 
setzt wurden, an Kieselsäure (SiO,, ©) und an Phosphat (P,O,, X) 
in mg, bezogen auf je 5 Pflanzen Trockengewicht. II Ausgangsnähr- 
lösung mit Phosphat, aber ohne SiO, (s. unten); II-+Q Ausgangs- 
lösung mit Zusatz von Quarzkieselsäure; /I—P Nährlösung wie II, 
aber ohne Phosphat. W Wechsel der Nährlösung. Abszisse: Alter 
der Pflanzen. Ausgangsnährlösung JJ mit Phosphat, ohne Quarz- 
kieselsäure. Zusammensetzung: 11,0g Ca(NO,), H,0, 1,33 g 
K,SO,, 0,23g Na,SO,, 2,5g MgSO,, 2,5g KH,PO,, 5 Tropfen 
10% Fe,(SO,)s-Lösung, 10 Liter Aqua dest. 


samer, auf Kosten der Geschwindigkeit der Phosphorsäure- 
aufnahme gedeckt. Dies entspricht den Beobachtungen von 
ROTHBÜHR und ScoTT?). 

Wird die analytische Untersuchung der Weizenpflanzen in 
den gleichen Versuchsreihen außerdem getrennt nach Wurzel-, 
Stengel- und Blattgewebe durchgeführt, so zeigt sich, daß die 
Kieselsäure bis zum 4. bis 5. Tage der Kulturdauer bevorzugt 
in der Wurzel, später hauptsächlich im Stengel und in der 
Blattbasis eingelagert wird und bei plötzlich einsetzendem 
Si-Mangel unverändert dort liegenbleibt. Die Phosphorsäure 
verteilt sich von Beginn der Aufnahme ziemlich gleichmäßig 
über alle Pflanzenorgane, wird aber bei Phosphorsäuremangel 
zuerst von den Blättern, und zwar innerhalb von Stunden ab- 
gegeben. Letzte Reste eingebauter Phosphorsäure (30 y/g 
Trockensubstanz) scheinen besonders fest eingebaut im 
Wurzelgewebe zurückgehalten zu werden. 

Um eine Störung und Verfälschung der Analysenergeb- 
nisse durch die mineralischen Reservestoffe des Samenkorns 
möglichst zu vermeiden, gingen wir bei den Versuchsreihen 
dazu über, das Samenkorn von der Pflanze nach dem 6. Kultur- 
tag ohne nachweisliche Schädigungen zu entfernen. 

Über nähere Einzelheiten wird an anderer Stelle berichtet 
werden. 


Max-Planck-Institut für Silikatforschung, Zweigstelle Ber- 
lin-Dahlem 


WERNER ENGEL 
Eingegangen am 21. März 1958 


1) ENGEL, W.: Planta 41, 358 (1953). — *) HoLzAPreEL,L., u. 
W. EnGEL: Z. Naturforsch. a) 9b, 602 (1954); b) 11b, 226 (1956). — 
c) Beitr. zur Silikoseforsch., Sonderbd. II, Vortrag 10. — *) RotH- 
BÜHR, L., u. F. Scott: Biochemic. J. 65, 241 (1957). 


Effect of Photoperiodic Conditions on the Level of Growth Inhibitors 
in Acer Pseudoplatanus 


The seedlings of Acer pseudoplatanus, in common with 
those of other woody species, show marked photoperiodic 
responses in relation to dormancy!). Under short days the 
seedlings rapidly cease extension-growth and form resting 
buds, whereas under long days extension-growth is more 
prolonged. The possibility that the dormancy of buds and 
other resting-organs results from the presence of specific 
growth-inhibitors?) suggests that the induction of dormancy 
by short days may be due to the greater production of inhibitor 
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under these conditions as compared with long days. Evidence 
in support of this hypothesis has been obtained in the following 
experiments. 

Seedlings of A. pseudoplatanus grown initially under long 
days were divided into two equal groups, which were then 
exposed to either!) short days, consisting of 8 hours of natural 
daylight and 16 hours of darkness, or?) long days, consisting 
of 8 hours of daylight supplemented by 8 hours of low inten- 
sity illumination at 500 lux (from tungsten filament lamps), 
followed by 8 hours of darkness. The plants were grown in a 
greenhouse, precautions being taken to ensure that temperature 
conditions were identical for both groups. After the plants 
had been exposed to these conditions for 10 daily cycles, 
samples of the mature leaves and shoot apical regions were 
collected, frozen and extracted at 0°C with 80% methanol, 
with 3 changes. The extracts was reduced by vacuum distil- 
lation and then chromatographed on paper, using 80% iso- 
propanol/20% aqueous ammonia (S.G. 0-88 ammonia x 1/100) 
as running solvent. The developed chromatogram was dried 
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Fig. 1. Growth-assay of extracts of leaves of Acer pseudoplantanus 
grown under two different photoperiodic conditions. The extracts 
were chromatographed in 80% aqueous isopropanol/20% aqueous 
ammonia, and assayed with 1cm. wheat coleoptile sections. 
Ordinate: Final mean coleoptile section length (mm) 


and cut into 10 equal strips, which were eluted in water. The 
eluates were assayed for growth activity using the “‘straight- 
growth’’ method with 1 cm. sections of wheat coleoptiles. It 
was found that in all extracts there is a growth-inhibiting zone 
extending from R; 0:7 to 0-9. The amount of growth-inhibitor 
was found to be greater in both the shoot-apices and the leaves 
of short-day plants than of long-day plants (Fig. 1). These 
results have been confirmed several times. In one experiment 
it was found that there were already greater amounts of inhi- 
bitor in the leaves of short-day plants after only 2 cycles, and 
the difference reached its maximum after 5 such cycles. Since 
the plants continue active growth for at least 10 days after 
transfer to short-days, it seems likely that the differences in 
inhibitor level do not simply result from reduced growth under 
short-day conditions. 

Thus, in A. pseudoplatanus, exposure to short-day condi- 
tions results in greater production of inhibitor, than under 
long-day conditions. On the other hand, similar experiments 
by one of us (P. F. W.) with Betula pubescens and Robinia 
pseudoacacia have so far failed to reveal any significant diffe- 
rences in inhibitor level in response to different day-length 
conditions. Thus, it is not yet clear how far the results with 
A. pseudoplatanus are of general significance. 


Department of Botany, University of Manchester, England 


I.D. J. PsıLLıps and P.F. WAREING 
Eingegangen am 22. April 1958 


1) WAREING, P.F.: Physiol. Plantarum 7, 261 (1954). — ?) Hem- 
BERG, T.: Physiol. Plantarum 2, 37 (1949). 


Beeinflussung der Keimung des Weizenkornes durch höhere Temperatur 


Über den Einfluß höherer Temperatur hinsichtlich der 
nachfolgenden Keimung finden sich für ausgereifte Samen bzw. 
Früchte unterschiedliche Angaben!). Aus diesem Grunde 
kam bei den vorliegenden Untersuchungen an Weizen, die 
einen Beitrag zu den Problemen der Hitzeresistenz und künst- 
lichen Trocknung von Getreidekörnern (Karyopsen) liefern, 
ein Temperaturbereich zwischen 20 und 100° C zur Anwendung. 

Karyopsen der Sommerweizen Heines Peko und Heines 
Koga II mit 7,7 bzw. 7,4% Wassergehalt und 99,3 bzw. 
100% Keimfähigkeit wurden 5 Monate nach der Ernte einer 
Temperatur von 20 (Kontrolle), 25, 30, 35, 40, 50, 60, 70, 80, 
85, 90 bzw. 100+0,5° C jeweils 1 Std und 4 Std ohne Luft- 
bewegung in Heraeus-Trockenschränken gleicher Type aus- 
gesetzt. Die Varianten umfaßten 6x50 Körner, die zwei- 
schichtig in Gazekörbchen übereinanderlagen. Diese standen 
im Thermostaten in gleicher Höhe und hatten einheitlichen 
Abstand von den Wänden. Auf die Versuchsglieder wirkte 
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somit jeweils gleiche Temperatur ein. Im Anschluß an die 
Temperaturbehandlung kamen die Karyopsen auf Kristall- 
quarzsand, der je kg mit 110 cm? Leitungswasser angefeuchtet 
war, in Dunkelheit bei 20°C zur Keimpriifung. Die Aus- 
zahlung der gekeimten Körner — d.h. mit sichtbarer Haupt- 
wurzel — wurde nach 3, 7 und 10 Tagen vorgenommen. 
Nach 7- und 10tägiger Keimung lag bei Heines Peko je- 
weils ein Minimum der Keimprozente bei 80 bzw. 70° C 
(10tagige Keimung nach 4 Std Temperaturbehandlung), das 
von einem eng begrenzten Maximum bei 90°C abgelöst 
wurde. Einwirkung noch höherer Temperatur verursachte 
besonders bei 4 Std Dauer eine sehr starke, vermutlich end- 
gültige Schädigung der Karyopsen. Nach 3tagiger Keimung 
stellte sich das Minimum der Keimprozente bereits bei 60° C- 
Behandlung ein, also um 20°C niedriger als nach 7 und 
10 Tagen, desgleichen die folgende Förderung mit einem Maxi- 
mum um 70°C. Die jeweilige Hemmung sowie nach 7 und 
10 Tagen die anschließende Steigerung der Keimung verstärk- 
ten sich mit zunehmender Dauer der Behandlung (Fig. 1a). 
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Fig. 1a—c. Keimprozente der Sommerweizen Heines Peko (a, b) 
und Heines Koga II (c) nach verschiedenen Keimtagen in Abhängig- 
keit von der vorher einwirkenden Höhe und Dauer der Temperatur 


Bei Heines Koga II zeigte sich die obige Erscheinung nach 
1 Std Temperatureinwirkung lediglich am Ende des 2. Keim- 
tages (Minimum der Keimprozente bei 60, Maximum bei 
70°C). Die 4stündige Behandlung ergab nur nach 7tägiger 
Keimung ein Minimum bei 80 und ein allerdings schwaches 
Maximum bei 85° C. Daraus kann eventuell gefolgert werden, 
daß das Phänomen bei Heines Koga II gegenüber Heines 
Peko erst bei längerer Versuchsdauer verstärkt auftritt. 
Dieses Verhalten läßt sortentypische Unterschiede bezüglich 
der Hitzeresistenz der Körner vermuten. 

Heines Koga II wurde außerdem unmittelbar nach der 
Ernte geprüft. Auf eine Vortrocknung der Karyopsen bis 
13,5% Wassergehalt in 20° C folgte 1- und 6stündige Behand- 
lung bei 20 (Kontrolle), 35, 40, 50, 60, 70, 80, 85, 90, 95 bzw. 
100 +0,5°C. Weitere methodische Einzelheiten, auch über 
die Keimprüfung, wurden, wie oben angegeben, durchge- 
führt. Nach 3tägiger Keimung zeigten sich bei 1 Std Behand- 
lung ein Hemmungsmaximum bei 50 bis 60°C und ein 
anschließender Förderungsbereich um 70°C, während für 
6stündige Einwirkung eine mit steigender Temperatur fort- 
laufende Abnahme der Keimprozente zu verzeichnen war. 
Nach 7tagiger Keimung blieb bei der Variante 1 Std eine 
geringe Hemmung bei 50°C erhalten, die maximale Förde- 
rung verschob sich dagegen von 70 auf 80°C. Die 6stündige 
Versuchsdauer führte zu einer starken Hemmung bei 60° C, 
der eine Förderung bei 80° C folgte. Im Gegensatz zu den vor- 
stehenden Versuchen lagen die maximalen Keimprozente der 
Förderungsbereiche über denen der betreffenden Kontrollen 
(Fig. 1c). Das wird vermutlich mit der leichten Keimruhe der 
Körner zusammenhängen. Nach 10 Tagen jedoch waren die 
Keimprozente zwischen 20 und 85°C nahezu gleich und 
sanken erst, wie die nach 7 Tagen, bei über 85° C endgültig ab. 

Aus dem Vergleich obiger Versuche geht hervor, daß bei 
Zunahme des Anfangswassergehaltes und damit geringerer 
Hitzeresistenz der Karyopsen die entsprechenden Förderungs- 
und besonders Hemmbereiche der Keimung durch niedrigere 
Temperatur induziert wurden. Die statistische Auswertung 
der in Fig. 1 dargestellten Daten ergab eine Signifikanz von 
p<0,01 der Differenzen zwischen 1. den Minima und Kon- 
trollen (Ausnahme: Heines Koga II: 7tägige Keimung nach 
6 Std Temperatureinwirkung), 2. den Maxima und Minima 
und 3. den Förderungen (Maxima) der Keimung und den 
Kontrollen (beschränkte sich auf Heines Koga II bei 1 Std 
Behandlung). 

Auch Karyopsen des Winterweizens Rimpaus Bastard II 
mit einem Anfangswassergehalt von 16,7% ergaben zur Ernte 
entsprechende Tendenzen. Die Analyse der Ursachen der 


aufgefundenen Minderung und anschließenden Förderung der 
Keimung der Karyopsen nach Einwirkung mittlerer und 
höherer Temperatur muß weiteren Versuchen vorbehalten 
bleiben. 


Braunschweig, Institut für Pflanzenbau und „Saalguterzeu- 
gung der For stalt für Landwirtschaft Br 
Völkenrode (Direktor: Prof. Dr. O. FıscHNIch) 

M. THIELEBEIN und A. GRAHL 

Eingegangen am 9. April 1958 


1) Literaturzusam tell in: LEHMANN, E., u. F. AıcHE- 
LE: Keimungsphysiologie der Gräser (Gramineen). "Eine Lebens- 
geschichte des reifenden, ruhenden und keimenden Grassamens, 
S. 214ff. Stuttgart 1931. — Owen, E.B.: The storage of seeds for 
maintenance of viability (Commonwealth Bureau of Pastures and 
Field Crops. Bulletin 43), S. 13ff. Farnham Royal 1956. — Wei- 
tere Literatur: GRABE, D.F.: Agronomy J. 49, 161 (1957). — 
RuGE, U.: Z. Acker- u. Pflanzenbau 95, 73 (1952). — Ruse, U.: 
Beitr. Biol. Pflanzen 31, 409 (1955). — Rue, U., u. E. KruLL: 
Züchter 17/18, 26 (1946/1947). — RuGeE, U., u. D. LieptGE: Ber. 
dtsch. bot. Ges. 64, 141 (1951). — SyBEL, R. v.: Landtechn. Forsch. 
6, 113 (1957). 


Untersuchungen über ein blutgruppenspezifisches Halbhapten 
im Rinderblut sowie Beziehungen zum ABO-System 
und sein chemisches Verhalten 


Im Jahre 1927, vor der Entdeckung der Rinderblut- 
gruppensysteme durch Irvin, FERGUSON und STORMONT?),®), 
berichteten WITEBSKY und OKaBE ®) über alkoholische Extrakte 
aus gewissen Rinderblutkörperchen und den dazugehörigen 
Seren, die mit menschlichen Anti-A-Seren spezifische Kom- 
plementbindung ergaben. Daraus folgerten WITEBSKY und 
OKABE, daß die der menschlichen Blutgruppe A und manchen 
Rinderseren gemeinsame Komponente lipoider Natur sei. 


Eine große Zahl der Rinderseren von Tieren mit dem 
Rezeptor J am Erythrozyten enthalten die J-Substanz ,,ge- 
löst‘‘ [STORMONT?), NEIMANN-SORENSEN, RENDEL und STo- 
NE5), URBASCHEK*), DITTMAYER, THOMAS und BEUCHE®)]. 
Diese Seren geben eine spezifische Hemmungsreaktion nach 
HaLBaAN und LANDSTEINER!) im homologen Rinder-/- 
System. In unseren Versuchen ergab die Untersuchung von 
50 Rinderseren mit ,,geléster‘‘ J-Substanz noch eine kom- 
plette Hemmung in der Verdünnung 1:8 in allen Fällen. 
Drei Seren hemmten noch bei 1:64 im homologen Rinder- J- 
System. 

Diese Seren enthalten auch Antikörper gegen mensch- 
liche Blutzellen der Gruppen ORH, Ot, ARH, Ath, BRH, 
Brh, Mit O-Blutzellen lassen sich die Hetero-Antikörper 
gegen A- und B-Erythrozyten nicht entfernen. Diese Tat- 
sache berichtete H. Scumipt®) schon 1952 ausführlich, aller- 
dings ohne Berücksichtigung der Gruppenzugehörigkeit der 
Rinderseren; die Gruppenzugehörigkeit konnte damals noch 
nicht festgestellt werden. Über Ergebnisse der Untersu- 
chungen von Kreuzabsorptionen, die im Gange sind, wird 
später berichtet. 

Diese Rinderseren, absorbiert mit A, B und 0-Blutzellen, 
verlieren ihre Hemmfähigkeit nicht im homologen Rinder-J- 
System. 

Weitere Untersuchungen dienten dem Ziel, die Natur 
dieser Hemmsubstanz zu erkennen. Die serologisch aktive 
Substanz wandert papierelektrophoretisch mit der y-Globulin- 
fraktion, deren Eluat serologisch die spezifische Hemmung 
zeigt. Die wirksame Substanz selbst scheint kein Protein zu 
sein, da sie sich nach Kochen des Serums im Filtrat serologisch 
nachweisen läßt®). Immunisierungen mit J-substanzhaltigem 
Rinderserum verliefen beim Kaninchen erfolglos. Dieses Serum 
gibt keine Präzipitation mit Anti-J-Serum. Demnach kann 
diese Substanz der Gruppe der Halbhaptene (Haptide) zuge- 
ordnet werden. 

Das Halbhapten fanden wir vollständig in der Lipoid- 
fraktion des Serums, die nach BLoor!) gewonnen wurde. Bei 
weiterer Fraktionierung des Lipoidextraktes zeigte sich, daß 
das Halbhapten vollständig in der Phosphatidfraktion zu 
finden war; diese wurde weiter zerlegt in die Lecithinfraktion 
und Kephalinfraktion. Das Hapten wurde nicht in der 
Protagonfraktion gefunden. Die Hapteneigenschaft ließ sich 
ausschließlich in der Lecithinfraktion nachweisen, und zwar 
in der dem nativen Serum entsprechenden Aktivität. Schwan- 
kungen um zwei Titerstufen bei verschiedenen Aufarbeitungen 
wurden beobachtet. Damit ist aber nicht gesagt, daß dieses 
Hapten mit Lecithin identisch ist, das ist sogar unwahrschein- 
lich, sonst würde jedes Rinderserum diese Eigenschaft zeigen. 
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Wir haben haptenfreies Rinderserum nach BLoor extrahiert 
und erkannten den Lipoidextrakt als J-haptenfrei. Auch aus 
Pferdehirn gewonnenes Phosphatid zeigte serologisch keine 
J-Hapteneigenschaften. Somit kann ausgesagt werden, daß 
die spezifische Hemmwirkung im homologen Rinder-J- 
System durch Lecithin nicht erzielt wird. 


Tierhygienisches Institut der Universität, Freiburg i. Br. 
(Direktor: Prof. Dr. K.TRAutTWEIN) und Physiologisch- 
Chemisches Institut der Universität, Göttingen (Direktor: Prof. 
Dr. H. J. DEUTICKE) 

B. URBASCHEK **) und O. W. THIELE 

Eingegangen am 26. April 1958 


*) Jene Untersuchungen wurden möglich durch das freundliche 
Entgegenkommen von Herrn A. NEIMANN-SORENSEN, Kopenhagen, 
dem an dieser Stelle herzlich gedankt wird. 

**) Herrn Professor Dr. H. Scumipt, Freiburg i. Br., danke ich 
herzlich für das Interesse an dieser Arbeit und die ständige Bereit- 
schaft zu Aussprache und Beratung. 

1) BLoor, W.R.: J. of biol. Chem. 82, 237 (1929). — ?) FEr- 
Guson, L.C.: J. Immunology 40, 213 (1941). — 8) FERGUSON, L.C., 
C. Stormont u. M.R. Irvin: J. Immunology 44, 147 (1942). — 
4) HaLBAN u. LANDSTEINER: Münch. med. Wschr. 1902, Nr 12. — 
5) NEIMANN-SORENSEN, A., J. RENDEL u. W.H. Stone: J. Immu- 
nology 73, 405 (1954). — ®) Scumipt, H.: Z. Immunitätsforsch. 109, 
375 (1952). — 7) Srormont, C.: Proc. Nat. Acad. Sci. U.S.A. 35, 
232 (1949). — ®) UrpascHek, B., E. DitrMayer, H. THomas u. 
H. BEUCHE: Unveröffentlichte Daten aus der Univ. Frauenklinik 
or — °) Wiressky, E., u. K. OKABE: Klin. Wschr. 6, 1095 

1927). 


Untersuchungen über den Einfluß der endotrophen Mycorrhiza 
auf die Entwicklung von Zea Mays L. 


Bei der endotrophen Mycorrhiza ist die Verbindung des 
stark entwickelten Mycels in der Wurzelrinde zum Boden 
bei den einzelnen Pflanzenarten sehr unterschiedlich ausgebil- 
det. Wäre nun hier — analog zu den Verhältnissen bei der 
ektotrophen Mycorrhiza — die Mycelverbindung zum Boden 
durch Steigerung der Stoffaufnahme allein entscheidend für 
das Pilz-Wirt-Verhältnis, so wäre eine Wachstumsförderung 
durch die endotrophe Mycorrhiza dort zu erwarten, wo, wie 
z.B. bei den endotrophen Orchideenmycorrhizen, ein starkes 
Außenmycel vorhanden ist. 

So fanden auch WINTER und BIRGEL!) eine positive Wachs- 
tumsbeeinflussung durch die Mycorrhiza nur bei Clematis 
vitalba, die ein sehr dichtes und kräftiges AuBenmycel besitzt. 
Nach Preuss?) ist aber bei der Tabakmycorrhiza die Mycel- 
verbindung zum Boden nicht ausschlaggebend. Beim Tabak 
wird trotz des sehr geringen Außenmycels die Entwicklung 
durch die endotrophe Mycorrhiza unter den verschiedensten 


Tabelle 1. Förderung der Entwicklung von Maispflanzen durch die 
endotrophe M ycorrhiza 


Trockengewichte 
Mais Sproß Wurzel 


in g | rel. ing rel. 


mycorrhizafrei . . | 1,70+0,007 | 100 [0,667 +0,0043 | 100 
mycorrhizahaltig . | 2,18 + 0,007 128 [0,815 +0,0035 | 122 


Wachstumsbedingungen, vor allem unter ungünstigen Ver- 
hältnissen, wesentlich stimuliert [vgl. auch *)]. Es erschien 
nach diesem Befund von Interesse, den Einfluß der Mycorrhiza 
auf die Entwicklung kultivierter Gramineen zu untersuchen, 
die nach WINTER‘) zumeist eine sehr gut ausgebildete endo- 
trophe Mycorrhiza bei sehr schwach entwickeltem Außen- 
mycel aufweisen. 

Gleichmäßig entwickelte, mycorrhizafreie Maispflänzchen 
(6 Tage alt) wurden in glasierten Kulturgefäßen (System 
Prof. VoLk) mit Quarzsand gezogen. Die Infektion erfolgte 
mit mycorrhizahaltigen Maiswurzeln (3g/3kg Sand). Die 
Kontrollen erhielten mycorrhizafreies Wurzelmaterial gleichen 
Alters. Die Pflanzen wurden mit Nährlösung nach Knor 
unter Zusatz von Hoaglandscher A-Z-Lösung gedüngt. Die 
Auswertung erfolgte durch Trockengewichtsbestimmungen 
5 Wochen nach Versuchsbeginn (Versuchszeit: Juli bis 
August 1957). 

Nach 3 bis 4 Wochen waren die infizierten Pflanzen 
gut verpilzt. Die mycorrhizahaltigen Pflanzen waren in 
jedem Falle besser entwickelt als die mycorrhizafreien Pflan- 
zen (Tabelle 1). Zu verschiedenen Jahreszeiten angesetzte 


Versuche ergaben eine höhere Verpilzung und eine stärkere 
Beeinflussung der Pflanzenentwicklung im Sommer, während 
im Winter Verpilzung und Auswirkung geringer waren. 

Über die Bedeutung der Mycorrhiza bei Hafer, Roggen, 
Gerste und Weizen wird in Kürze berichtet. 

Die Untersuchungen wurden mit Unterstützung der Deut- 
schen Forschungsgemeinschaft und des Ministeriums für Er- 
nährung, Landwirtschaft und Forsten des Landes Nordrhein- 
Westfalen durchgeführt. 


Botanische Abteilung Madaus, Köln-Merheim (Leiter: Prof. 
Dr. A.G. WINTER) 


A.G. WINTER und K. A. MELoH 
Eingegangen am 24. April 1958 


1) WINTER, A.G., u. G. BirGEL: Naturwiss. 40, 393 (1953). — 
*) Peuss, HELGE: Naturwiss. 44, 592 (1957). — Arch. Mikrobiol. 
29, 112 (1958). — *) Mosse, BARBARA: Nature [Lond.] 179, 922 
(1957). — *) WINTER, A.G.: Phytopath. Z. 17, 421 (1949). 


Histaminausschüttung bei Injektion von Staubsuspensionen 
in destilliertem Wasser 


Bei der tierexperimentellen Staublungenforschung wird . 
die Injektion der Stäube als Suspension in isotonen Salz- 
lösungen oder in destilliertem Wasser vorgenommen. Die 
Suspension in reinem Wasser wird von einzelnen Autoren 
deshalb vorgezogen, weil die Staubteilchen in Salzlösungen 
oft eine geringe Konglutination erkennen lassen, die in 
reinem Wasser nicht in diesem Umfang beobachtet wird. 
Eine Konglutination aber stört die erwünschte optimale 
Dispersion der Teilchen am Injektionsort. 

Bisher ist unseres Wissens nicht genauer untersucht wor- 
den, ob die Suspensionsmedien der Stäube nicht ihrerseits 
zu unterschiedlichen Frühreaktionen im Organismus führen. 
In jüngst erschienenen Arbeiten von Fawcett!) und von 
KELLER und BURKARD?) wird mitgeteilt, daß es nach In- 
jektion einer größeren Menge destillierten Wassers in die 
Bauchhöhle von Ratten dort zur Ausschüttung von Histamin 
durch Zerstörung der Mastzellen kam. Bei Anwendung von 
Tyrode-Lösung war dies nicht der Fall. 

Es erschien uns nun wichtig, die Verhältnisse bei der 
Zuführung suspendierter Stäube zu prüfen, da die Anwesen- 
heit oder das Fehlen von Histamin am iajektionsort nicht 
ohne Einfluß auf die Verteilung der Staubpartikeln und den 
Ablauf der ersten Reaktionen im Gewebe sein wird. Es ist 
zu klären, wie sich die hierbei hinsichtlich der Flüssigkeits- 
mengen anderen Verhältnisse auswirken und ob die Staubart 
einen spezifischen Einfluß auf die genannten Vorgänge hat. 
Weiter ist zu untersuchen, ob ein Unterschied zwischen den 
in der Staublungenforschung üblichen Injektionsarten be- 
steht. 

Wir haben zu diesem Zweck zunächst Versuche mit 
intraperitonealer (i.p.) und mit intratrachealer (i.tr.) In- 
jektion von Staubsuspensionen an Ratten, aber auch Ad- 
sorptionsversuche mit Histaminlösungen und Stäuben in 
vitro durchgeführt. Die Testung des Histamins geschah im 
Vergleich mit Standardlösungen kymographisch am atropini- 
sierten Meerschweinchendünndarm. Aus technischen Gründen 
wurden die i.p. Versuche nur mit größeren Flüssigkeits- 
mengen (5 ml und mehr) vorgenommen. Zur i.tr. Injektion 
verwendeten wir — wie in der experimentellen Silikose- 
forschung üblich — je 0,5 ml Suspensionsmedium mit 50 mg 
Staub einer Teilchengröße von <3 u. Die Ausschüttung von 
Histamin bzw. darmaktiven Substanzen wurde bei den Ab- 
dominalversuchen am Gehalt der i.p. Flüssigkeit und nach 
i.tr. Injektionen am Gehalt der homogenisierten Lunge ver- 
folgt. 

te ließ sich nachweisen, daß bei i.p. Injektion von Staub- 
suspensionen mit destilliertem Wasser als Medium Histamin 
frei wird. Die Gesamtmenge an Histamin entspricht der- 
jenigen nach Einwirkung des gleichen Volumens von staub- 
freiem Wasser (bei Injektion von 20 ml etwa 2y/ml Ab- 
dominalflüssigkeit bei Entnahme nach 15 min). Ein Teil des 
Histamins wird in der Bauchhöhle an die Staubteilchen 
adsorbiert und von diesen längere Zeit festgehalten. Dienten 
isotone Lösungen (Ringer- oder Tyrode-) als Suspensions- 
medien, so war kein Freiwerden von Histamin sicherzustellen. 


Die i.tr. Injektion von destilliertem Wasser führte sowohl 
allein als auch mit Quarz oder anderen Stäuben zur Aus- 
schüttung eines darmaktiven Stoffes in der Lunge. Innerhalb 
4 Std nach der Injektion der genannten Dosis verliert die 
Lunge bis zur Hälfte dieses Stoffes, dessen Gesamtmenge in 
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unseren Versuchen der Wirkung von etwa 5 y Histaminbase 
entsprach. Auch hier bewirkt die Injektion mit Ringer- oder 
Tyrode-Lösung keine solche Veränderung. 

Es darf angenommen werden, daß der bei i.tr. Injektion 
frei werdende darmaktive Stoff im wesentlichen auch Histamin 
ist, das aus zerstörten Mastzellen des Lungengewebes stammt. 
Histologische Untersuchungen zur Prüfung der Richtigkeit 
dieser Annahme sind im Gange. Die Zerstörung der Mast- 
zellen aber und das Freiwerden von Histamin am Injektions- 
ort und besonders das an die Staubteilchen adsorbierte 
Histamin werden den Ablauf der ersten Gewebsreaktionen 
gegenüber den Staubpartikeln verändern, so daß die Ver- 
hältnisse nicht mit denen bei einem physiologischen Suspen- 
sionsmedium verglichen werden können. 

Die ausführliche Darstellung der Versuche mit ver- 
schiedenen Stäuben und der Ergebnisse erfolgt an anderer 
Stelle. 


Pharmakologische Abteilung der Silikoseforschung der 
RheinpreuBen AG für Bergbau und Chemie, Homberg (Ndrh.) 


HUBERT ANTWEILER 
Eingegangen am 2. Mai 1958 
1) Fawcett, D.W.: Anat. Rec. 121, 29 (1955). — ?) KELLER, R., 
u. W. BURKARD: Helv. physiol. pharmacol. Acta 14, 289 (1956). 


Untersuchungen zur Bedeutung von Nukleinsäuren 
für die Wirksamkeit des Rous-Virus 


Die wesentliche Bedeutung der Nukleinsäuren bei der Wir- 
kung pflanzlicher und tierischer Viren ergibt sich am über- 
zeugendsten aus der Tatsache, daß in verschiedenen Fällen 
(Tabakmosaikvirus, Mengo-Encephalitis, Pferde-Encephalo- 
myelitis) die aus dem Virus chemisch isolierten Nukleinsäuren 
die spezifische Erkrankung auszulösen vermögen!-®). Ziel 
unserer Untersuchungen war es, die Bedeutung freier Nuklein- 
säuren für die Wirksamkeit des Rous-Virus nachzuprüfen. 
In Anlehnung an unsere früheren Experimente mit dem 
Agens der myeloischen Leukämie der Maus’) wurden hierbei 
zwei verschiedene Methoden angewandt: 1. Versuch einer 
Inaktivierung des Rous-Agens durch Einwirkung von Nu- 
kleasen (RNase, DNase), 2. Testung der onkogenen Wirkung 
chemisch aus Rous-Sarkomen isolierter RNS bzw. DNS 
nach Injektion in junge Hühnchen. 

Methodik: Adi. Bei den Inaktivierungsversuchen mit 
RNase wurde eine Suspension einer nach MoLoNEY®) ge- 
wonnenen hochgereinigten getrockneten Virusanreicherung in 
physiol. Kochsalzlösung bei py = 7,5 mit 2850 y kristallisierter 
RNase pro ml für 30 min bei 30°C inkubiert und anschließend 
davon je 0,10 ml 14 Tage alten Leghorn-Hühnchen in den 
Brustmuskel injiziert. Für die Inaktivierungsversuche mit 
DNase wurde frisch bereitetes zellfreies Rous-Sarkom-Filtrat 
im Verdünnungsverhältnis 1:50 in physiol. Kochsalzlösung 
bei pp=7,5 mit 200y kristallisierter DNase pro ml unter 
Zusatz von MgSO, (Endkonz. = 3 x 10°?M) ebenfalls 30 min bei 
30° C inkubiert und anschließend jungen Hühnchen 0,10 ml 
injiziert. 

Ad 2. Bei den Experimenten mit isolierten Nukleinsäuren 
wurde für die Gewinnung der RNS die Methode von GIERER 
und SCHRAMM!) angewandt. Die DNS wurde teils nach 
ERNEST etal.®) mit Dodecylsulfat, teils unter Anwendung 
von Na-o-Xylolsulfonat nach der Methode von SımMmons!®) 
gewonnen. Der Präparation der Nukleinsäuren ging eine 
kurze Vorbehandlung des Tumorhomogenisates mit Hyalu- 
ronidase voraus. Im Gegensatz zur RNS zeigte die DNS 
gelegentlich noch eine schwach positive Biuretreaktion. Beide 
Nukleinsäuren wurden als wäßrige Lösungen in Dosen zwi- 
schen 50 und 300y pro Tier in die Brustmuskulatur etwa 
5 bis 20 Tage alter Hühnchen injiziert. In einer Versuchs- 
serie ging der Applikation der Nukleinsäuren eine Injektion 
einer sterilen Kieselgursuspension am Ort der späteren In- 
okulation der Nukleinsäuren zwei Tage voraus. Bei allen 
Versuchen wurde zur Kontrolle eine entsprechende Tierzahl 
mit unbehandeltem wirksamem Rous-Sarkommaterial gleich- 
artig behandelt. 

Ergebnisse: Die Resultate unserer Untersuchungen sind 
in Tabelle 1 zahlenmäßig dargestellt. Weder durch die Ein- 
wirkung der RNase noch der DNase wird der sarkomerzeu- 
gende Effekt zellfreien Tumormaterials aufgehoben oder 
abgeschwächt. Daraus kann geschlossen werden, daß die 
Nukleinsäure im Rous-Virus, bei der es sich mit ziemlicher 
Sicherheit um RNS handelt!!), in weitgehend geschützter 
Form vorliegt, wobei an eine enge Bindung besonders an 


Proteine sowie an eine schützende Umhüllung durch Lipoide 
gedacht werden muß. 

Mit den beiden chemisch isolierten Nukleinsäuren wurden 
bis jetzt ausschließlich negative Resultate erzielt. Es scheint 
also im Gegensatz zu den oben genannten Viren die Wirk- 
samkeit des Rous-Virus an die morphologische Intaktheit 
und den komplexen Aufbau der Viruspartikeln gebunden zu 
sein. 

Laufenden, gemeinsam mit F. HoFFMANN durchgeführten 
Untersuchungen liegt die Fragestellung zugrunde, ob durch 
die gegen DNS bzw. RNS des Rous-Sarkoms gerichteten 
Antiseren von Kaninchen wirksame Rous-Sarkomfiltrate in- 


Tabelle 1. Zahl der tumorpositiven Tiere und mittlere Latenzzeit 


Tumor- Mittlere 
Versuchsanordnung Tierzahl | positive | Latenzzeit 

Tiere (Tage) 
1. Rous-Filtrat + RNase . . 6 6 18 
2 . . 11 10 18 
3. Rous-Filtrat + DNase . . 7 7 13 
4. Kontrolle zu3...... 8 7 15 
5. Isolierte RNS ...... 44 0 — 
6. Isolierte DNS ...... 53 (0) — 
7. Kontrolle zu5und6 .. . 23 20 13 


aktiviert werden. Durch Bix etal.!?2) wurde vor einigen 
Jahren der Nachweis erbracht, daß vor allem die DNS aus 
verschiedenen Zellarten eine intensive spezifische Antigen- 
wirkung besitzt. Wir konnten diese Befunde auch für die 
DNS aus dem Rous-Sarkom bestätigen, wobei bei Anwendung 
eines gegen Rous-Sarkom-DNS gerichteten Antiserums mit 
dem homologen Antigen eine größere Komplementbindungs- 
spezifität vorhanden zu sein scheint als mit der DNS aus nor- 
malem embryonalem Hühnergewebe. 


Folgende Abkürzungen werden gebraucht: RNS = Ribo- 
nukleinsäure, DNS = Desoxyribonukleinsäure, RNase = Ribo- 
nuklease, DNase = Desoxyribonuklease. 


Deutsche Akademie der Wissenschaften zu Berlin, Institut 
für Medizin und Biologie, Berlin-Buch, Abteilung für biologische 
Krebsforschung 

H. BıELKA und A. GRAFFI 

Eingegangen am 16. April 1958 


1) GIERER, A., u. G. SCHRAMM: Z. Naturforsch. 11b, 138 (1956). 
2) FRAENKEL-CONRAT, H.: J. Amer. Chem. Soc. 78, 882 (1956). — 
8) COLTER, J.S., H.H. Brrp u. R.A. Brown: Nature [London] 179, 
859 (1957). — *) WECKER, E., u. W. ScHÄFER: Z. Naturforsch. 12b, 
415 (1957). — 5) Hays, E.F., N.S. Simmons u. W.S. Beck: Nature 
[London] 180, 1419 (1957). — *) LATARJET, M.R., N. REBEYROTTE 
u. E. Moustaccui: C.R. Acad. Sci. [Paris] 246, 853 (1958). —”) BıEL- 
KA, H., A. GRAFFI u. W. KrISCHKE: Naturwiss. 44, 381 (1957). — 
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U., C.N. ILAnp u. M. Stacey: Brit. J. Exp. Path. 35, 241 (1954). 


Über die Wirkung cancerogener Kohlenwasserstoffe 
auf Chromobacterium violaceum 


Zur Untersuchung einer eventuellen mutagenen Wirkung 
cancerogener Substanzen sind unter anderem mehrfach Mikro- 
organismen herangezogen worden!), 2). Für derartige Experi- 
mente erschien uns ein farbstoffbildendes Bakterium deshalb 
besonders geeignet, weil hier die Veränderung der Kolonie- 
farbe als makroskopisch sichtbares Kriterium einer Mutation 
dienen kann. 


Methodik: Chromobacterium violaceum wurde über sechs 
Passagen (72 Tage) in Bouillon unter Zusatz der cancerogenen 
Kohlenwasserstoffe (KWSt) Benzpyren (Bp), 20-Methyl- 
cholanthren (MCh) und 9,10-Dimethyl-1,2-Benzanthracen 
(DMBA) gezüchtet. Die Konzentration der KWSt im Medium 
betrug 0,0062%, wobei Glycerin als Lösungsvermittler diente?). 
Während jeder Passage wurden Bakterienproben entnommen, 
auf Nähragarplatten ausgespatelt und die Farbunterschiede 
der gewachsenen Kolonien in folgenden Abstufungen aus- 
gewertet: 1. tiefviolett (normale Koloniefarbe), 2. blaßviolett, 
3. farblos. 


Außerdem wurden folgende Eigenschaften bei den behan- 
delten Keimen im Vergleich zum Ausgangsstamm geprüft: 
Atmung (Glucose uhd Brenztraubensäure als Substrat), 
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anaerobe Glykolyse, Nitratreduktion, Gelatineverflüssigung, 
serologische Spezifität, Ansprechbarkeit auf einen stamm- 
spezifischen Phagen. 


Ergebnisse: Durch die Einwirkung der cancerogenen 
Kohlenwasserstoffe entstehen in statistisch gesicherter Anzahl 
Keime, aus denen blaßviolette oder völlig farblose Kolonien 
hervorgehen. Die Zahl der farbveränderten Kolonien steigt 
mit der Einwirkungszeit der KWSt (Zahl der Passagen) an 
(Tabelle 1). Da für diese Keime auf Grund vergleichender 
Wachstumsversuche unter den gegebenen Bedingungen kein 


Tabelle 1. Prozentsatz farbveränderter Kolonien 


Passage 


blaBviolett | 0 | 0,18! 0 | © | 0,13 | 0,06 
Bouillon farblos . . | 0,06] 0 | 0 0 o|o 


E blaßviolett | 0,12 | 0,37 | 0,32 | 0,48 | 1,19 | 1,37 
Glye.-Lösung . . 1002| 0 | 0 | 0 | 0 | 0 


Do-Lös blaBviolett | 0 | 0,92 | 0,62 | 1,20 | 4,66 | 6,01 
Prung farblos . . | 0,35 | 0,36 | 0,43 | 0,54 | 0,93 | 1,42 
MCh-Lösung blaßviolett 0 | 0,65 | 0,62 | 1,18 | 1,79 | 4,34 


farblos . . | 0,21 | 0,19 | 0,12 | 0,26 | 0,36 | 0,46 


blaßviolett | 0,23 | 1,09 | 2,63 | 4,00 | 6,58 | 9,60 
DMBA-Lösung sarblos . . | 0,61 | 1,40 | 2,32 | 3,16 | 4,11 | 4,77 


Selektionsvorteil nachgewiesen werden kann, muß der Anstieg 
an farbveränderten Kolonien mit zunehmender Züchtungs- 
dauer auf Neuentstehung dieser Formen beruhen. Den völ- 
ligen Farbstoffverlust, der eine irreversible Veränderung dar- 
stellt (Konstanz über 20 Normalagar-Passagen ohne cancero- 
gene KWSt) betrachten wir als Mutation, während die blaß- 
violette Form, die in den folgenden Passagen wieder tief- 
violette Kolonien bildet, wahrscheinlich eine labile Zwischen- 
stufe auf dem Wege zum irreversiblen Farbstoffverlust dar- 
stellt. Die farblosen Mutanten sind Rauhformen im Gegen- 
satz zur Glattform des Ausgangsstammes. Aus den Stoffwech- 
seluntersuchungen ergibt sich eine beträchtliche, statistisch 
gesicherte Atmungsverminderung der Keime farbloser Kolo- 
nien und ein Fehlen der Gelatineverflüssigung, die beim Aus- 
gangsstamm und den blaßvioletten Kolonien vorhanden ist. 
Außerdem ist es von Interesse, daß sich ein den Ausgangs- 
stamm lysierender Phage bei der Mutante als völlig unwirk- 
sam erweist. Dabei zeigt die Adsorption der Phagen an die 
Bakterienzelle bei Ausgangskeim und Mutante keine quanti- 
tativen Differenzen. Im Hinblick auf alle übrigen erwähnten 
Kriterien (anaerobe Glykolyse, serologische Spezifität usw.) 
sind keine Unterschiede gegenüber dem Ausgangskeim vor- 
handen. 


In Übereinstimmung mit anderen Autoren?) konnten also 
auch wir eine eindeutig mutagene Wirkung cancerogener 
KWSt auf Bakterienzellen nachweisen. Zur Frage der Spezifi- 
tät dieser Wirkung kann erst nach Überprüfen weiterer Sub- 
stanzen dieser Stoffreihe unter Einbeziehung nichtcancero- 
gener KWSt Stellung genommen werden. 


Deutsche Akademie der Wissenschaften zu Berlin, Institut 
für Medizin und Biologie, Berlin-Buch, Abteilung für biologische 
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Über die Wirkung des photodynamischen Effektes 
auf Chromobacterium violaceum 


In einer vorhergehenden Mitteilung wurde über die muta- 


gene Wirkung cancerogener Kohlenwasserstoffe auf Chromo- 
bacterium violaceum berichtet, die sich in auftretenden farb- 


losen Mutanten äußert. Diese -veränderten Keime zeigen 
außerdem im Vergleich zum Ausgangsstamm Stoffwechsel- 
abweichungen (Atmung, Gelatineverflüssigung). 

Weiteren Untersuchungen lag die Frage zugrunde, ob dem 
photodynamischen Effekt unter Anwendung von Benzpyren 
als Photosensibilisator eine ähnliche Wirkung auf diesen 
Bakterienstamm zukommt. Über die toxische Wirkung des 
photodynamischen Effektes auf Hefezellen hinsichtlich ihrer 
Vermehrungsfähigkeit sowie auf isolierte Lebermitochondrien 
im Hinblick auf ihre Fermentaktivität wurde aus unserem 
Institut schon mehrfach berichtet!-?). Karran konnte bei 
Verwendung von Erythrosin als Photosensibilisator eine 
mutagene Wirksamkeit des photodynamischen Effektes an 
Bacterium prodigiosum nachweisen). 


Methodik: Die Versuchsanordnung entsprach weitgehend 
derjenigen unserer früheren Experimente über den photo- 
dynamischen Effekt des Benzpyrens*). Die Durchführung 
der Versuche erfolgte mit 24 Std alten Schrägagarkulturen. 
Diese wurden zunächst ausgewaschen, 2 Std mit einer Benz- 
pyren-Bouillonlösung (0,0062% Bp) im Dunkeln behandelt, 
anschließend abzentrifugiert, durch mehrmaliges Auswaschen 
von der überschüssigen Benzpyren-Bouillonlösung befreit und 
für die Bestrahlung in physiologischer NaCl-Lösung suspen- 
diert. Die Bestrahlung erfolgte mit einer Hg-Lampe (Asta- 
Lampe, 220 V und 3,7 A) unter Verwendung eines UG-2- 
Filters, mit einem Wellenlängenbereich von etwa 300 bis 
400 mu. Die Bestrahlungsintensität betrug 12 500 Erg/cm?-sec. 
Es kamen folgende Bestrahlungszeiten bzw. Strahlendosen 
zur Anwendung: 0 min; 1 min = 0,75 : 10% Erg/cm?; 2 min= 
1,5 10° Erg/cm?; 4 min = 3 10° Erg/cm?; 8 min = 6 10°Erg 
pro cm?; 16 min = 12 - 10% Erg/cm? und 32 min = 24 - 10° Erg 
pro cm?. Proben der so behandelten Bakteriensuspension 
wurden nach den verschiedenen Bestrahlungszeiten auf Agar- 
platten ausgespatelt und nach dreitägiger Bebrütung bei 28° C 
erstens hinsichtlich des Auswachsens der Keime und zweitens 
im Hinblick auf die Farbveränderung der Kolonien ausgewertet. 
Als Kontrollen dienten a) eine nur mit Benzpyren in gleicher 
Weise behandelte Bakteriensuspension und b) mit gleichen 
Strahlendosen bestrahlte Bakterien ohne Benzpyren-Vor- 
behandlung. 


Ergebnisse: Die Aufnahme des Benzpyrens in den Bak- 
terien kann fluoreszenzmikroskopisch nachgewiesen werden. 
Der Kohlenwasserstoff ist ähnlich wie bei anderen Bakterien- 
arten) im Bereich der Polkörnchen sichtbar. Es ergibt sich 
zunächst in guter Übereinstimmung mit den Versuchen an 
Hefe ein starker Inaktivierungseffekt, der proportional zur 
Strahlendosis verläuft und schon innerhalb von 16 min 
Bestrahlungszeit (Dosis: 12 - 10° Erg/cm?) zu einem Absinken 
der Keimzahl bis auf 0,65% des Ausgangswertes führt. Benz- 
pyren allein ist in bezug auf die Inaktivierung unwirksam, 
während langwelliges UV einen geringen Effekt (83,0% 
Überlebende nach 16 min) ausübt. Hinsichtlich des Auf- 
tretens farbveränderter Keime wurden folgende Resultate 
erzielt: während bei der Behandlung mit Benzpyren bzw. mit 
langwelligem UV allein nur eine ganz geringe Anzahl blaß- 
violetter und völlig farbloser Kolonien auftritt, werden bei 
kombinierter Behandlung von UV und Benzpyren beide 
Farbvarianten in einem beträchtlich höheren Prozentsatz 
gefunden. Irreversibel farblose Mutanten treten schon nach 
einer Bestrahlungszeit von 1 min mit 7fach höherer Häufig- 
keit auf als bei Benzpyren allein. Die Zahl der farblosen 
Kolonien steigt zunächst proportional zur Strahlendosis an 
(maximal 1,6% farblose Mutanten = 53mal soviel wie bei der 
benzpyrenbehandelten Kontrolle) und fällt dann etwas ab. 
Der flachere Verlauf der Mutantenkurve beginnt zum gleichen 
Zeitpunkt, an dem die Inaktivierung durch den photodynami- 
schen Effekt eine eindeutige Verzögerung erfährt. Auch bei 
diesen durch den photodynamischen Effekt ausgelösten Farb- 
varianten zeigen die farblosen Keime eine Atmungshemmung 
und Verlust der Fähigkeit zur Gelatineverflüssigung. Diese 
Eigenschaften sowie der völlige Farbstoffverlust sind irrever- 
sibler Natur. Die blaßvioletten Keime schlagen auch hier 
wieder zur Ausgangsform zurück. 

Für den photodynamischen Effekt kann also eine ähn- 
liche mutative Wirkung auf Chromobacterium violaceum 
nachgewiesen werden wie für die cancerogenen Kohlenwasser- 
stoffe allein. Während jedoch bei dem photodynamischen 
Effekt diese Wirkung in kürzester Zeit, also an einer Zell- 
generation ausgeübt wird, scheint bei den cancerogenen Sub- 
stanzen allein stets eine langanhaltende Einwirkungszeit über 
mehrere Generationen der Bakterien erforderlich zu sein. 
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Die Natur- 
wissenschaften 


Diese Versuche weisen im Hinblick auf die Carcinogenese 
insofern eine Parallele auf, als es gelungen ist, durch Photo- 
sensibilisierung an der Haut maligne Tumoren zu erzeugen®). 
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Unterkühlung von Mäuseembryonen 


Für embryologische Untersuchungen ist es von Bedeutung, 
daß man die unterschiedliche Wirkung verschiedener Medien 
überprüfen kann, die sich für das Halten von Säugetier- 
embryonen außerhalb des mütterlichen Körpers eignen. In 
der normalen Temperatur von 38° C ist bei Embryonen der 
weißen Maus (Mus musculus L.) im Alter von 11 bis 12!/, Tagen 
der Herzschlag maximal 140 min lang nachweisbar, wenn man 
sie nach Entfernung der Embryonalhüllen unter sterilen Be- 
dingungen in Tyrodelösung oder in einer abgewandelten 
Tyrodelösung — in der das Calciumchlorid durch die äqui- 
valente Menge einer 3% Calcium-Glukonatlösung ersetzt und 
mit einer 2% Natriumbikarbonatlösung unmittelbar vor der 
Verwendung ein py von 7,4 eingestellt wurde — mit 4% Ka- 
h umzusatz beobachtet. Der Einfluß dieser beiden 
Medien auf die Dauer des Herzschlages ist infolge der starken 
Einwirkung der Temperatur nicht eindeutig bestimmbar. 
Aüch bei menschlichen Embryonen war bei Normaltemperatur 
die Wahl des Mediums ohne Einfluß auf das Verhalten: der 
Embryonen!). Die Bedeutung 


Fü des Temperaturfaktors wird 
en N erkennbar, wenn man die 
& N278° Temperatur senkt, denn dann 
Sa gelingt es, den Herzschlag 
5 2 länger zu beobachten und die 
S Ar af Abhängigkeit der Dauer vom 
20 Medium festzustellen. 
S u. 4 Die Frage, inwieweit der 
Herzschlag bei unterkühlten 
7 75 20 mines Embryonen eine Aussage über 
Erwärmungszeit die Lebensfähigkeit derselben 


Fig. 1. Herzfrequenz eines Mäuse- 
embryos im Alter von 12 Tagen 
nach der Begattung nach 91stün- 
diger Unterkühlung in Tyrode- 
lösung auf 1 bis 2°C während 
der siebenten 21 min dauernden 
Erwärmung bei einer Raumtem- 
peratur von 25° C 


erlaubt, ist nicht nachprüfbar, 
da eine Weiterentwicklung der 
Embryonen bisher nicht ge- 
lang. Dagegen ist Reimplan- 
tation bei Furchungsstadien 
möglich, und es zeigte sich 
hierbei, daß befruchtete Ka- 
nincheneier in auf 0° C unter- 


kühltem homologem Serum 
bis 102 Std entwicklungsfähig bleiben?). Unterkühlungen 
von trächtigen Säugetieren waren bisher nur auf kurze 
Dauer möglich. So führten bei Hamsterweibchen während 
eines Trächtigkeitsalters von 1!/, bis 12!/, Tagen 30 min dau- 
ernde Unterkühlungen auf unter 0°C Körpertemperatur zu 
einer normalen Entwicklung der Embryonen. 45minütige 
Unterkühlungen verliefen nur bei 121/,tagigen Embryonen 
ohne Entwicklungsstörungen®). Da aber nichtträchtige Säuge- 
tiere nur etwa gleichlange und -tiefe Unterkühlungen ver- 
trugen4), ist nicht geklärt, ob auftretende Entwicklungsstörun- 
gen bei den Embryonen nicht auf Schädigung des unterkühlten 
Muttertieres zurückzuführen sind. 


In den eigenen Versuchen wurden bei 24 bis 26° C die 
Embryonalhüllen entfernt. Die Anzahl der Herzschläge pro 
Minute war zunächst meist sehr gering. Der Herzschlag 
konnte sogar ganz aussetzen. Spätestens nach 20 min lag die 
Herzschlagfrequenz im Mittel bei 25 bis 45, mit einer Varia- 
tionsbreite von 8 bis 64 Schlägen pro Minute. Zur Unter- 
kühlung wurden die Embryonen einerseits unmittelbar in eine 
Temperatur von 1 bis 2° C überstellt. Andererseits wurden sie 
zuvor in Schälchen mit auf 5° C vorgekühlter Tyrodelösung 
bzw. abgewandelter Tyrodelösung mit Serumzusatz über- 


führt. Während der Unterkühlung auf 1 bis 2° C kam es stets 
zum Herzstillstand. Zur Überprüfung der Herztätigkeit der 
Embryonen wurde die Unterkühlung bis zu 11mal unter- 
brochen und die Embryonen in eine Temperatur von 24 bis 
26° C überführt. Bei der langsamen Erwärmung begann der 
Herzschlag frühestens nach 3 min und bei einer Temperatur 
des Mediums von 13° C, spätestens nach 120 min, am häufig- 
sten zwischen 10 und 20 min bei einer Temperatur von 17 bis 
20°C. Die Frequenz des Herzschlags schien unabhängig von 
der Dauer der Unterkühlung und der Anzahl ihrer Unter- 
brechungen zu sein. Sie war ähnlich derjenigen vor der Unter- 
kühlung, auch in ihrer Schwankungsbreite, doch zeichnete sich 
mitunter eine Tendenz zu schwach erhöhter Schlagfrequenz 
ab. Wie die Schlagfrequenz sich im einzelnen bei Erwärmung 
im Verhältnis zur Zeit verhält, ist in Fig. 1 dargestellt. Kenn- 
zeichnend ist der Abfall der Herzschlagfrequenz nach einer 
mehr oder weniger langen Erwärmungsdauer. Bei längerer 
Einwirkung von Wärme verringert sich die Frequenz noch 
stärker, und schließlich kommt es zum Herzstillstand. 

Durch was auch immer der Herzstillstand bei nicht unter- 
kühlten Embryonen bedingt war, es gelang fast stets ein 
Wiedereinsetzen der Herztätigkeit durch kürzere oder längere 
Unterkühlung, wenn die Dauer des Herzstillstandes nicht 
wesentlich länger als 1 Std betragen hatte. 

Wie Fig. 2 zeigt, wurde noch im Anschluß an eine Unter- 
kühlungsdauer von 96 Std in Tyrodelösung und von 158 Std 
in abgewandelter Tyrodelösung mit Serumzusatz Herzschlag 


FF 


L L L 
Dauer der Unterkühlung 


Anzahl der Embryonen 
DS 


Fig. 2. Lebensdauer von 11 bis 12!/, Tage alten Mäuseembryonen 

nach verschieden langer Unterkühlung auf 1 bis 2° C in T elösung 

(gestrichelt) und in abgewandelter Tyrodelösung mit Serumzusatz 
(ausgezogen) 


beobachtet. Im Durchschnitt setzte der Herzschlag bei Em- 
bryonen in der ersten Lösung nach 31 Std, in der zweiten nach 
59 Std aus. Während der Unterbrechung der Unterkühlung 
kam es zu Gesamterwärmzeiten von 10!/, Std. 

Die Herztätigkeit der Embryonen nach Unterkühlung nur 
als ein Überleben von Organen gelten zu lassen, dürfte nur 
nach längerer Unterkühlungsdauer berechtigt sein, denn bis 
nach einer Unterkühlung von etwa 12 Std bei Tyrodelösung und 
von etwa 24 Std bei abgewandelter Tyrodelösung mit Serum- 
zusatz kann noch Zirkulation von Blutzellen innerhalb der 
embryonalen Gefäße beobachtet werden. Hinzu kommt, daß 
zu diesen Zeitpunkten das äußere Bild der Embryonen unver- 
ändert erscheint und Lageveränderungen des Körpers häufiger 
festzustellen sind als später. Die Abtrennung der Embryonen 
vom Plazentarkreislauf führt verständlicherweise durch die 
Unterbrechung des wechselseitigen Stoffaustausches zu einem 
Absterben der Embryonen, doch kann dieser Prozeß durch 
Unterkühlung und Auswahl günstiger Medien verlangsamt 
bzw. sogar hinausgeschoben werden. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danke ich für die 
Bereitstellung von Mitteln für die Untersuchungen. 

Zoologisches Institut der Universität, Marburg a.d.Lahn 
(Direktor: Prof. Dr. F. SEIDEL) 
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Beitrag zur experimentellen Hypertrophie und Insuffizienz 
des Herzmuskels im elektr ikroskopischen Bild 


Die Frage nach der Art der Massenzunahme des hyper- 
trophierten Herzmuskels schließt die Frage nach dem Feinbau 
der hypertrophierten Herzmuskelfaser bzw. der Herzmuskel- 
zelle ein. Um über den Feinbau der hypertrophierten Herz- 
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muskelzelle Aussagen zu erhalten, wurden durch renale Hyper- 
tonie experimentell hypertrophierte Kaninchenherzen unter- 
sucht. Im lichtmikroskopischen Bild der Herzen konnte eine 
Hypertrophie im Sinne einer Volumenzunahme des Faser- 
querschnittes beobachtet werden, abhängig von der Dauer des 
bestehenden Bluthochdrucks. Das elektronenmikroskopische 
Bild ergab an den kontraktilen Elementen der Herzmuskel- 
zelle folgenden Befund: 

In der äußeren Randzone der Elementarfibrille lassen die 
Myofilamente, also die Protofibrillen, aus denen die Elementar- 
fibrille besteht, eine Volumenzunahme bis auf das Doppelte 
der Norm und darüber erkennen. Während an normalen 
nichthypertrophierten Herzen die Filamentdicke von 100 
bis zu 180 A mit einem Maximum bei 130 A beträgt, 
zeigen die hypertrophierten Herzen eine Filamentdicke bis 
zu 300A. Bei einer willkiirlichen Festsetzung der oberen 
Grenze der normalen Protofibrillen bei 180 A beträgt der 
relative Anteil der dickeren Filamente bei den hypertrophierten 
Herzen 10 bis 15%. Dieser Befund wäre am ersten verständ- 
lich, wenn bei der Hypertrophie kontinuierlich ein konstanter 
Teil der Myofilamente an Masse zunimmt und dann durch 
Spaltung auf die ursprüngliche Dicke reduziert wird. Zur 
Frage der Verdickung der Elementarfibrillen können wir 
elektronenmikroskopisch nicht Stellung nehmen. 

Von besonderem Interesse scheint uns das morphologische 
Verhalten der Mitochondrien zu sein. Während man in der 
normalen Herzmuskelzelle in den Mitochondrien dicht anein- 
anderliegende innere Doppelmembranen beobachten kann, 
lassen die Mitochondrien der hypertrophierten Herzen, bei 
zunehmender Versuchsdauer und zunehmender Verdickung 
der Herzmuskelzellen im Lichtmikroskop, elektronenmikro- 
skopisch eine Abnahme der inneren Cristae erkennen. Bei der 
längsten Versuchsdauer von fünf Monaten zeigen die Mito- 
chondrien nur noch wenige von der Innenseite der äußeren 
Doppelmembran einspringende Lamellen. Esist zu diskutieren, 
ob nicht dieses Bild der Abnahme der inneren Mitochondrien- 
membranen das morphologische Substrat für den Beginn der 
Herzinsuffizienz darstellt. Fanden wir doch bei akutem 
Sauerstoffmangel äquivalente Bilder an den Mitochondrien 
des Herzmuskels. Das Bild weist darauf hin, daß in der 
hypertrophierten Herzmuskelfaser die Fermentbildung in den 
Mitochondrien überbelastet und schließlich insuffizient wird. 

Freiburgi. Br., Pathologisches Institut der Universität, 
Ludwig-Aschoff-Haus 
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1) BÜCHNER, F.: Arch. int. Pharmacodyn. 78, 115 (1949). — 
Verh. dtsch. Ges. Kreislaufforsch. 16, 26 (1950). — ?) HENSCHEL, E.: 
Virchows Arch. 321, 283 (1952). — *) LinzBAcH, A. J.: Verh. dtsch. 
Ges. Kreislaufforsch. 16, 44 (1950). — *) NıETH, H.: Beitr. path. 
Anat. 110, 618 (1949). — 5) MÖLBERT, E.: Beitr. path. Anat. 118, 
421 (1957). 


Beobachtungen an der Atmungsgröße von Chironomus-Larven 
bei gesteigerter Temperatur 

In der letzten Zeit habe ich den Gaswechsel von Chiro- 
nomiden-Larven bei Steigerung der Temperatur (bis zu 28 
und 35°C) untersucht. Eine dabei gemachte Beobachtung 
sei hier mitgeteilt. Meine Objekte waren die Larven von 
Prodiamesa olivacea und Chir i (beide aus als 
Fischfutter vertriebenen ‚roten Mückenlarven‘“). Die Mes- 
sungen wurden in einer Warburg-Apparatur, die eine regulier- 
bare elektrische Heizvorrichtung besaß, vorgenommen. Die 
Untersuchung der Larve von Prodiamesa ist etwas schwierig, 
da die Larve ein geschlossenes Tracheensystem im ganzen 
Körper besitzt, das O, nach hydrostatischem Unterdruck 
aufnimmt. Für diese Form waren daher verhältnismäßig 
zahlreiche Messungen erforderlich. Meine Untersuchungen 
betreffen einerseits lebende, ganze Larven, andererseits 
Schnittstücke solcher. Zu ihrer Bereitung wurde das Tier- 
material einfach mit kleiner, scharfer Schere zerschnitten, die 
Leibeshöhlenflüssigkeit mit Filtrierpapier möglichst weit- 
gehend abgesogen und das Schnittmaterial in NaCl (0,6%1g) 
eingebettet. In die Manometervorlage kamen jeweils 1 cm? 
Flüssigkeit mit auf der Torsionswaage abgewogenem Tier- 
material, in den Einsatz 0,1 cm? KOH; die Gasfüllung war 
Luft. Die Manometer wurden bei der gewünschten Temperatur 
im Thermostaten geschüttelt und halbstündlich abgelesen. 
Die Werte betreffen mm? O, pro 1 g und!/, Std. In Tabelle 1 
stelle ich die Werte für die Atmungsgrößen, die an intakten 
Tieren bei verschiedenen Temperaturen ermittelt wurden, 
zusammen. 


s th 


Tabelle 1. Atmungsgröße (mm? O,/g/"/, Std) intakter Larven 


Temperatur 
18—20° 26° 28° 35°C 
Prodiamesa olivacea . . . | 247,6 325,23 | 906,2 
Chironomus thummi . . . 139 129,8 64,6 650,5 


Die, wie gesagt, etwas schwierigen Messungen an Prodia- 
mesa, also einer hämoglobinlosen Form mit geschlossenem 
Tracheensystem, ergaben regelmäßige Steigerung der At- 
mungsgröße mit Erhöhung der Temperatur. Q,, wäre für die 
Steigerung von 18 auf 28° etwa =1,3, also ziemlich gering, 
für die Steigerung auf 35° hingegen >3, also recht hoch, für 
die Steigerung von 28 auf 35° etwa 2,7. 

Ganz andere Verhältnisse sehen wir an der Larve von 
Chironomus thummi, die kaum ein geschlossenes Tracheen- 
system, dafür Hämoglobin besitzt (entsprechend verhält sich 
die Larve von Chironomus anthracinus). Hier erscheint die 
Atmungsgröße durch Steigerung der Temperatur bis zu 28° C 
nicht nach der RGT-Regel erhöht, sondern im Gegenteil 
mit steigender Temperatur ständig gesenkt. Wenn man 
meine Daten, die später veröffentlicht werden sollen, be- 
trachtet, so erkennt man, daß hieran gewiß auch der Um- 
stand Schuld trägt, daß bei Temperaturen von 26 bis 28° 
oft durch erhebliche Gasemission in vielen Messungsetappen 
sehr geringe Werte des durchschnittlichen O,-Verbrauchs 
bedingt werden; bestehen bleibt jedenfalls die Tatsache, daß 
der O,-Verbrauch durch diese Temperaturerhöhung nicht ge- 
steigert, sondern eher verringert wird. Erst bei einer Steige- 
rung von 28 auf 35°C tritt eine erhebliche Steigerung der 
Atmungsgröße zutage. 

Diese überraschenden Daten legen den Verdacht nahe, 
daß bei der Chironomus-Larve bei bis etwa 28° C gesteigerter 
Temperatur ein — vorläufig unbekannter — regulatorischer 
Mechanismus vorhanden ist, der Steigerung der Atmungs- 
größe nach der RGT-Regel verhindert, aber bei 35° C versagt. 

Das bisher Gesagte gilt für die intakte, lebende Larve. 
Ganz andere Verhältnisse finden wir bei der Messung von 
Schnittstücken, also nach Zerstörung des lebenden Systems 
der Larve, d.h. bei Untersuchung überlebender Gewebe. 
In Tabelle 2 stelle ich die an diesen ermittelten Werte der 
Atmungsgröße, die wiederum mm? O,/g/!/, Std betreffen, 
zusammen. 


Tabelle 2. Atmungsgröße von Schnittstücken in 0,6% NaCl 


Temperatur 
18—20° | 28° | 35°C 
Prodiamesa olivacea etwa 180 346,8 | 1216 mm? 
Chironomus thummi 361 (s. u.) | 741,3 | 1452,2 mm? 
Zu dieser Tabelle bedarf der für Chir s th i bei 


18 bis 20° C angegebene Wert von 361 mm? einiger Bemer- 
kungen. Dieser Wert wurde von Material, das noch weit- 
gehend in Hämolymphe lag, erhalten. Beseitigt man diese 
jedoch durch eingehenderes Waschen auf einem Filter, so 
bekommt man weit geringere Werte, die sich von denen in- 
takter Larven nicht wesentlich unterscheiden. Besserer Ver- 
gleichsmöglichkeit halber sei hier aber der höhere Wert 
zugrunde gelegt. Jedenfalls sehen wir aus der Tabelle, daß 
der O,-Verbrauch von Schnittmaterial, der meist höher ist 
als der intakter Larven, stets, also auch bei Chironomus 
thummi ganz nach der RGT-Regel mit steigender Temperatur 
erhebliche Steigerung zeigt. Der Wert für Q,, liegt für Chiro- 
nomus thummi bei Steigerung der Temperatur von 18 auf 
28° C etwa bei 2, bei Steigerung von 28 auf 35° C etwa ebenso 
hoch. Bei Prodiamesa finden wir für Steigerung von 18 auf 
28° C auch einen Wert von etwa 2, bei Steigerung von 28 auf 
35° aber von fast 3. Von einer die Atmungsgröße eindäm- 
menden Regulation kann an Schnittmaterial keine Rede sein. 
Sie gilt nur für intakte Chironomus-Larven. Ob aus diesen 
Daten Konsequenzen für die Untersuchungen an Säuger- 
geweben (Schnittstücke oder Breimaterial) gegenüber dem 
Verhalten intakter Tiere zu ziehen sind, wage ich noch nicht 
zu sagen. 


Plön, Hydrobiologische Anstalt 
Eingegangen am 22. April 1958 


O. HARNISCH 


1) Harniscu, O.: Z. vergl. Physiol. 24, 387 (1937). — Biol. Zbl. 
72, 152 (1953). — Z. Naturforsch. 8b, 528 (1953). 
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Besprechungen 


Die Natur- 


Besprechungen 


Kurth, Rudoit: Introduction to the Mechanics of Stellar Systems. 
London-New York-Paris: Pergamon Press 1957. IX, 174 S. 
55.— s. net. 


Mit dem aus Vorlesungen hervorgegangenen Werk beab- 
sichtigt der Autor, eine Einführung in die Mechanik von Stern- 
systemen für Studierende zu geben. Das Thema wird in sechs 
Kapiteln auf 172 Seiten behandelt, wobei vorwiegend auf die 
Entwicklung der mathematischen und physikalischen Grund- 
lagen Wert gelegt ist. Im 1. Kapitel werden in wenigen Wor- 
ten die Phänomene skizziert, die durch die Mechanik ver- 
ständlich gemacht werden sollen. Der Leser wird hier vor- 
wiegend auf andere Literatur verwiesen. Nachdem im 2. Ka- 
pitel ebenso kurz die Probleme der Mechanik von Sternsyste- 
men formuliert worden sind, gibt das 3. Kapitel einige grund- 
legende Sätze aus der Newtonschen Mechanik der Systeme 
von Massenpunkten. Im 4. Kapitel werden diese Sätze auf 
Sternsysteme angewendet, wobei die Sterne als gravitierende 
Massenpunkte angesehen werden. Das 5. Kapitel enthält 
Sätze aus der Kinematik und Dynamik gravitierender Konti- 
nua, deren wesentlichste die Kontinuitätsgleichung im 6-di- 
mensionalen Phasenraum und die Poissonsche Gleichung sind. 
Einige spezielle Lösungen dieser Gleichungen werden disku- 
tiert. Das Buch schließt mit einigen Bemerkungen zur stati- 
stischen Mechanik von Sternsystemen ab, mit denen der Ver- 
fasser auf die Fragwürdigkeit der Anwendung von Sätzen der 
statistischen Mechanik auf Sternsysteme hinweist. Der Ver- 
fasser hat darauf verzichtet, einen erschöpfenden Einblick 
in die Probleme der Mechanik (Kinematik und Dynamik) von 
Sternsystemen und in die Vielzahl erfolgreicher Lösungs- 
ansätze zu geben. Dagegen sind die mathematischen Sätze in 
klarer Weise behandelt und die Grenzen ihrer Anwendbarkeit 
auf Sternsysteme sorgfältig aufgezeigt. 

W. FRIcKE (Heidelberg) 


Lehrbuch der drahtlosen Nachrichtentechnik. Hrsg. von N. v. 
KORSHENEWSKY und W.T. RunGE. Bd. 3: Strutt, M.J.O., 
Elektronenröhren. Berlin- Göttingen - Heidelberg: Springer 
1957. XV, 391 S.u. 456 Abb. Gr.-8°. Gzl. DM 58.50. 


In dem vorliegenden Buch, das als 3. neubearbeitete Auf- 
lage des Werkes ‚Moderne Mehrgitterelektronenröhren‘ an- 
gesehen werden kann, behandelt der Verfasser die Elektronen- 
röhren der gesamten Nachrichtentechnik; ausgenommen sind 
nur die Dezi- und Zentimeterwellenröhren. 


Im ersten Teil des Buches (A) werden die elektrophysikali- 
schen und technischen Grundlagen (1. Grundeigenschaften des 
Elektrons, 2. Elektronik der Werkstoffe, 3. Elektrische und 
magnetische Felder, 4. Werkstoff- und Verfahrenstechnik) zu- 
sammengestellt. Der zweite Teil (B) behandelt die Elektronen- 
lenkung mittels elektrischer und magnetischer Felder (1. Sta- 
tische Kennlinien von Dioden, 2. Kennlinien und Eigenschaf- 
ten von Elektronenröhren mit Gittern, 3. Elektronenoptik, 
4. Spontane Schwankungen der Elektronenbewegung) und 
der letzte Teil (C) die Daten und Eigenschaften praktisch 
verwendeter Elektronenröhren (1. Elektronenröhren für An- 
fangsstufen, 2. Gasgefüllte Röhren, Photozellen, Halbleiter- 
dioden und Transistoren, 3. Elektronenröhren für Endstufen, 
4. Elektronenstrahlröhren), wobei auch die Fernsehbild- und 
Aufnahmeröhren, allerdings sehr pauschal, mit eingeschlossen 
werden. 

Insbesondere die letzten beiden Teile des Buches (B und C) 
enthalten neben bekannten auch neueste Ergebnisse und 
Daten; es werden dankenswerterweise auch oft stillschweigend 
übergangene Röhreneigenschaften und Störeffekte uneinge- 
schränkt behandelt. 


Die Synthese von wissenschaftlicher Gründlichkeit und 
jahrelanger Industrieerfahrung geben dem Buch seine beson- 
dere Note; sie erlaubt dem Verfasser eine Beschränkung auf 
das Wesentliche und praktisch wirklich Bedeutungsvolle. 

Eine große Anzahl von Diagrammen, Schaltskizzen, 
Röhrendaten rundet das Bild dieses gelungenen Werkes ab, 
das Studierenden und allen Verbrauchern von Elektronen- 
röhren eine willkommene Quelle von Information sein wird, 
deren Ergänzung an Hand von Originalliteratur durch das 
umfangreiche Schrifttumverzeichnis sehr erleichtert wird. 

K. Tamm (Göttingen) 


Raettig, Hansjürgen: Bakteriophagie 1917 bis 1956. Stuttgart: 
Gustav Fischer 1958. TeilI: Einführung, Sachregister, 
Stichwortverzeichnis. XX, 215 S. Teil II: Autorenregister 
IV, 344 S. 8°. Geb. DM 44.—. 

Der Autor unternimmt mit seinem Werk den Versuch, das 
Handbuch, welches heute bei der ständigen Zunahme der 
wissenschaftlichen Literatur seine eigentliche Aufgabe, einen 
möglichst vollständigen Überblick über das behandelte Gebiet 
zu geben, nicht mehr erfüllen kann, durch eine neue Form 
der Literaturdokumentation zu ersetzen. Das Werk ist aus 
rein praktischen Gesichtspunkten für den Benutzer in zwei 
Teile gegliedert. Der erste Teil bringt zunächst eine sehr lesens- 
werte Einführung, in welcher der Verfasser sein Vorhaben 
begründet und interessante Hinweise gibt auf die heutige Form 
der Literatur-Information, die Rationalisierung in der Lite- 
raturdokumentation, das Problem der Vollständigkeit sowie 
auf statistische Aussagen über Struktur und Entwicklung 
eines Wissensgebietes, die durch die mechanische, auf Rand- 
lochkarten vorgenommene Dokumentation des Schrifttums 
möglich werden. Der erste Teil enthält sodann das Sachregi- 
ster. Das Neuartige an diesem Register ist, daß die ver- 
werteten Arbeiten ,,mehrdimensional‘‘, d.h. unter mehreren 
Stichworten eingeordnet sind. Die Oberbegriffe des Registers 
ordnen sich in alphabetischer Reihenfolge, sie sind durch 
einen wenige Sätze umfassenden kurzen Text erläutert. Jeder 
Oberbegriff ist ferner in eine Reihe von Einzelbegriffen auf- 
gegliedert. Die jeweils zitierten Arbeiten werden durch Num- 
mern (mit Erscheinungsjahr und Angabe der Sprache) aufge- 
führt. An Hand dieser Nummern kann man dann im zweiten 
Teil die betreffende Arbeit unschwer aufsuchen. Dieser zweite 
Teil ist ein Autorenregister, in dem die seit der Entdeckung 
der Bakteriophagen im Jahre 1917 erschienene Literatur 
nahezu restlos mit Angabe des vollständigen Titels, des Fund- 
ortes sowohl in den Originalzeitschriften wie auch — was bei 
schwer erreichbaren Zeitschriften sehr willkommen ist — in 
den wichtigsten Referatenblättern erfaßt ist (5655 Zitate). 

Der Verfasser dürfte sein Ziel, dem Benutzer des Werkes 
das mühsame Zusammensuchen der Literatur ganz wesent- 
lich zu erleichtern sowie überflüssige Doppelarbeit infolge 
Unkenntnis bereits veröffentlichter Untersuchungen zu ver- 
meiden, in hervorragender Weise erreicht haben. Freilich 
läßt sich bei einer derartigen Gliederung des Stoffes in Einzel- 
begriffe ein subjektiver Faktor nicht ausschalten. Durch das 
Nachschlagen unter mehreren Stichworten wird man jedoch 
wohl immer einen erschöpfenden Überblick über die vor- 
liegende Literatur erhalten. Zur raschen Orientierung — und 
hierin liegt der Hauptunterschied gegenüber einem Hand- 
buch — über eine bestimmte Frage eignet sich das Werk aller- 
dings kaum, da es nur auf die Literaturstellen hinweist und 
dem Leser das Studium der Originalarbeiten nicht erspart. 
Dies ist aber auch nicht der Sinn des Buches, welches für alle, 
die auf dem Gebiet der Bakteriophagen wissenschaftlich tätig 
sind, gedacht ist; ihnen wird es eine unschätzbare Hilfe be- 
deuten. H. Branpıs (Göttingen) 


Berichtigung 


zu der Kurzen Originalmitteilung ,,Neurosekretion und Aktivitätsperiodik bei Carabiden‘ von H. Kruc [Naturwiss. 45, 141 
(1958)]: Die Figur rechts oben auf S. 142 ist Fig. 3, die Figur darunter ist Fig. 2. Es sind nur die Zahlen 2 und 3 zu 


vertauschen; die Legenden verbleiben bei den Figuren. 


Herausgeber und verantwortlicher Redakteur: Professor Dr. Ernst Lamla, Göttingen. — Verantwortlich für den Anzeigenteil: Günter Holtz, Berlin W 35, 
in Germany. 
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WHATMAN-Filtrierpapiere, Absorptionspapiere und Spezialitäten 

werden auf der ganzen Welt benutzt und geschätzt. 
WHATMAN-Papiere basieren auf zuverlässigen Rohstoffquellen; 
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Genetisches und 
cytogenetisches Wörterbuch 


Von Dr.-agr. R. Rieger und Dipl.-agr. A. Michaelis, 
Institut für Kulturpflanzenforschung Gatersleben 
der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu 
Berlin. Zweite erweiterte Auflage. Mit 149 Ab- 
bildungen. IV, 648 Seiten 8°. 1958. 

Ganzleinen DM 49.50 


Aus dem Vorwort: ... Das Wörterbuch umfaßt in der 2. Auf- 
lage etwa 4000 Termini und 1500 Literaturangaben. Die Anzahl 
der genetisch-cytogenetischen Stichwörter hat im Laufe der letzten 
Jahre besonders durch die starke Weiterentwicklung der Genetik 
der Mikroorganismen und das weitere Vordringen der Elektronen- 
mikroskopie stark zugenommen. Gleichzeitig geht die Spezialisie- 
rung im Fachgebiet der Genetik mit seinen verschiedenen For- 
schungsrichtungen sehr schnell voran und erschwert selbst dem 
Fachgenetiker einen fundierten Überblick. Diese rapide Fortent- 
wicklung spiegelt sich außer in der Prägung einer großen Anzahl 
neuer Termini auch in der Erweiterung oder Wandlung des In- 
haltes bereits gebräuchlicher Begriffe wider und hat naturgemäß 
ihren Niederschlag in dieser 2. Auflage des Wörterbuches gefunden... 
Wie in der 1. Auflage handelt es sich nicht nur um die Sammlung 
und alphabetische Anordnung möglichst vieler ganz knapp defi- 
nierter Stichworte, sondern es wurde in all den Fällen, deren Be- 
deutung diese Verfahrensweise gerechtfertigt erscheinen ließ, eine 
kurze zusammenfassende Darstellung der wesentlichsten Punkte 
zum Stichwortinhalt an die vorangestellte knappe Definition an- 
geschlossen, so daß es sich nicht mehr um ein Wörterbuch im enge- 
ren Sinne, sondern um eine Verbindung zwischen einem solchen 
und einer Enzyklopädie handelt... 


Um dem Genetischen und Cytogenetischen Wörterbuch gleichzeitig 
den Wert eines deutsch-englischen/englisch-deutschen Vokabula- 
riums der Fachsprache zu geben, wurde den deutschen Termini 
dort, wo die englische Sprache andere Ausdrücke verwendet, die 
englische Stichwortüberretzung am Schluß des jeweiligen Stich- 
wortes in Klammern beigefügt... 


Springer-Verlag /Berlin- Göttingen -Heidelberg 


Geniale Menschen 


Von Dr. med., Dr. phil. h.c. Ernst Kretschmer, o. Pro- 
fessor für Psychiatrie und Neurologie in Tübingen. Mit 
einer Porträtsammlung. Fünfte Auflage. VIII, 311 
Seiten Gr.-8°. 1958. 

Ganzleinen DM 36.— 
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Handbuch der allgemeinen Pathologie 


Herausgegeben von 
Professor Dr. F. Büchner, Freiburg i. Br. / Professor Dr. E. Letterer, Tübingen 
und 
Professor Dr. F. Roulet, Basel 
In zwölf Bänden 
Im Juli 1958 wird erscheinen: 
Fünfter Band 


Hilfsmechanismen des Stoffwechsels 
In zwei Teilen 


Zweiter Teil 


Hilfsmechanismen des Stoffwechsels Il 


Redigiert von E. Letterer 
Mit etwa 144 zum Teil farbigen Abbildungen. Etwa 620 Seiten Gr.-8°. 1958 
Vorbestellpreis gültig bis zum Erscheinen Ganzleinen DM 142.40 
Endgültiger Ladenpreis nach Erscheinen Ganzleinen DM 178.— . 


Bei Verpflichtung zur Abnahme des gesamten Handbuches gilt der Vorbestellpreis auch nach Erscheinen des Bandes 
weiter als Subskriptionspreis, jedoch ist jeder Band und Bandteil zum Ladenpreis einzeln käuflich 


Inhaltsübersicht: Die Physiologie und Pathophysiologie der Nierenausscheidung. Von H. Sarre, Freiburg i. Br., 
und J. Gayer, Marburg/Lahn. — Die Pathologie der Ausscheidung der Niere. Von E. Randerath und A. Bohle, 
Heidelberg. — Die Physiologie der Gallenblase und der Gallenwege. Von E. Grogg und H. Staub, Basel/Schweiz. — 
Die Physiologie der Colonsekretion. Von E. Grogg und H. Staub, Basel/Schweiz. — Die Pathologie der Ausscheidung 
der Leber. Von H. A. Kühn, Freiburg i. Br. — Die Pathologie der Ausscheidung des Colon. Von H. A. Kühn, Frei- 
burg i. Br. — Die Orthologie und Pathologie der Ausscheidung durch die Lunge. Von A. Goebel, Köln-Lindenthal. — 
Die Physiologie und Pathologie der Ausscheidung der Haut. Von A. Marchionini und H. W. Spier, München. — 
Namen- und Sachverzeichnis. 


Bisher erschienen: 
Zweiter Band: Die Zelle. Redigiert von F. Büchner. (In 2 Teilen.) 
Erster Teil: Das Cytoplasma. 
Mit 246 Abbildungen. XII, 735 Seiten Gr.-8°. 1955. Ganzleinen DM 174.— 
Subskriptionspreis Ganzleinen DM 139.— 
Vierter Band: Der Stoffwechsel. Redigiert von E. Letterer. (In 2 Teilen.) 
Zweiter Teil: Der Stoffwechsel II. 


Mit 177 Abbildungen. XII, 861 Seiten Gr.-8°. 1957. Ganzleinen DM 198.— 


Subskriptionspreis Ganzleinen DM 158.40 
Sechster Band: Entwicklung, Wachstum, Geschwiilste. Redigiert von F. Biichner. 
(In 3 Teilen.) 
Erster Teil: Entwicklung, Wachstum I. 
Mit 233 Abbildungen. X, 542 Seiten Gr.-8°. 1955. Ganzleinen DM 122.50 


Subskriptionspreis Ganzleinen DM 98.— 
Dritter Teil: Geschwiilste. 

Mit 98 Abbildungen. VII, 493 Seiten Gr.-8°, 1956. Ganzleinen DM 120.— 
Subskriptionspreis Ganzleinen DM 96.— 
Siebenter Band: Reaktionen. Redigiert von F. Roulet. (In 2 Teilen.) 

Erster Teil: Entzündung und Immunität. 


Mit 164 Abbildungen. X, 742 Seiten Gr.-8°. 1956. Ganzleinen DM 188.— 


Subskriptionspreis Ganzleinen DM 150.40 
Subskriptionspreise werden gewährt bei Verpflichtung zur Abnahme des gesamten Handbuches. 


In Vorbereitung befinden sich folgende Bände: 


I. Band: Prolegomena einer allgemeinen Pathologie. — II. Band: Die Zelle: 2. Teil. Der Zellkern. — III. Band: 
Zwischensubstanzen, Gewebe, Organe: 1. Teil. Zwischensubstanzen und Gewebe. 2. Teil. Die Organe. Die Organ- 
struktur als Grundlage der Organleistung und Organerkrankung. — IV. Band: Der Stoffwechsel: 1. Teil: Der Stoff- 
wechsel I. — V. Band: Hilfsmechanismen des Stoffwechsels: 1. Teil. — VI. Band: Entwicklung, Wachstum, Ge- 
schwülste: 2. Teil: Entwicklung, Wachstum II. — VII. Band: Reaktionen: 2. Teil. Allergie. — VIII. Band: Regu- 
lationen. 1. Teil: Inkretorische Regulationen. 2. Teil. Neurovegetative Regulationen. — IX. Band: Erbgefüge. — 


X. Band: Umwelt I. — XI. Band: Umwelt II: 1. Teil. Ernährung. 2. Teil. Belebte Umweltfaktoren. — XII. Band: 
Leib und Seele. 
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